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La presente investigación contribuye al diseño, síntesis y caracterización de estructuras 
laminares: hidrotalcitas de Co-Cu-Mg-Al y minerales arcillosos como precursores para 
la obtención de catalizadores de metales de Co y Cu promovidos con Ce y Pr para la 
oxidación total de COVs. En éste trabajo se verificó el efecto cooperativo entre 
metales, donde relaciones equimolares de Co y Cu permiten obtener materiales más 
estables y activos en la oxidación de tres tipos de COVs y los que la presencia de Ce 
combinado con Pr aumenta la reducibilidad y la facilidad para desorber oxígeno en los 
materiales. Adicionalmente, se evaluó el efecto del ultrasonido como método de 
envejecimiento, hacia la obtención de materiales más dispersos, activos y selectivos en 
la oxidación de COVs. 
La caracterización de los dos sistemas laminares y su comportamiento catalítico en la 
transformación de los COVs a CO2 y H2O, permitió establecer correlaciones entre los 
dos tipos de estructuras laminares, resaltando que este tipo de sistemas son 
alternativas potenciales para obtener catalizadores eficientes y competitivos para la 
oxidación de COVs. 
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This thesis contributed to the design, synthesis and characterization of layered 
structures: Co-Cu-Mg-Al hydrotalcites and clay minerals as precursors for the 
production of catalysts promoted with Ce and Pr for the VOCs total oxidation. In this 
work we checked the cooperative effect between metals, where equimolar ratios of Co 
and Cu allow to obtain more stable and active materials in the oxidation of three types 
of VOCs and the presence of Ce and Pr increases the reducibility and desorb oxygen in 
the materials. Additionally, we evaluated the effect of ultrasound as a method of aging, 
to obtain more dispersed materials, active and selective in the oxidation of VOCs. 
The characterization of the two lamellar systems and catalytic behavior in the 
transformation of VOCs to CO2 and H2O, allowed to establish correlations between the 
two types of layered structures, showing that such systems are potential alternatives for 
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INTRODUCCIÓN	  GENERAL	  
Los compuestos orgánicos volátiles (COVs) forman parte de los agentes más 
contaminantes de la atmósfera. La investigación sobre la eliminación de estos compuestos 
presenta un interés enorme hacia la protección del medio ambiente lo que ha estimulado la 
búsqueda de métodos para la eliminación de tales residuos.  
Dentro del término compuestos orgánicos volátiles se incluyen una amplia variedad de 
compuestos orgánicos tales como: hidrocarburos aromáticos, alifáticos y halogenados, 
aldehidos, cetonas, alcoholes, glicoles, éteres, fenoles y otros.  
Bajo la influencia de la luz solar, los COVs y los NOx reaccionan formando una mezcla 
compleja la cual es conocida como smog fotoquímico. Una disminución de los COVs 
puede prevenir la presencia del smog fotoquímico y la formación de O3 en la atmósfera.  
Actualmente, la mayoría de los países industrializados han incorporado medidas de control 
mediante legislaciones tendientes a limitar el impacto ambiental y los riesgos que estos 
compuestos pueden ocasionar en la salud humana. Para la reducción de los COVs se 
plantean una serie de tecnologías entre las que se pueden citar: los reactores de oxidación 
térmicos y catalíticos, condensadores, absorbedores y adsorbedores, biofiltros, separación 
por membranas y otras, las cuales pueden ser aplicadas de acuerdo a las diversas fuentes 
contaminantes, categorías y concentraciones de COVs.  
En general, la combustión térmica y los procesos físicos reversibles son beneficiosos 
cuando la concentración del contaminante es relativamente elevada. Por el contrario, la 
oxidación catalítica se presenta como la mejor opción para eliminar los compuestos 
orgánicos presentes en fase gaseosa en concentraciones muy bajas. La presencia de un 
catalizador, permite trabajar a temperaturas menores que las generalmente empleadas en la 
oxidación térmica (entre 400 a 500 °C). 
Los catalizadores reportados hasta el momento como más eficientes, contienen metales 
nobles como Au, Pt y Pd; sin embargo, algunos óxidos de metales de transición, como Mn, 
Co, Ni, Fe, Cr, V entre otros, han demostrado buen desempeño catalítico en reacciones de 
oxidación y tienen la ventaja adicional, de tener un menor costo y mayor resistencia 
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térmica. Sin embargo, su baja actividad a temperaturas bajas no los hace competitivos 
frente a los catalizadores a base de metales nobles.  
Para superar dicho inconveniente, se requiere un estudio exhaustivo y sistemático que 
permita el diseño de catalizadores en los que se favorezca la formación de especies 
metálicas altamente dispersas y/o con la adición de promotores tipo básico o rédox para 
facilitar la reducibilidad de los metales a bajas temperaturas. Entre ellos, el uso de tierras 
raras (Ce y Pr) se ha reportado para mejorar la dispersión metálica y el almacenamiento de 
oxígeno en la superficie de los sólidos, lo cual facilita los procesos de oxidación. 
En efecto, los elementos de tierras raras tienen la habilidad de cambiar fácilmente de 
estado de oxidación lo cual, en conjunto con su estructura cristalina, les permite acumular 
y liberar oxígeno en la superficie generando especies de oxígeno superficial y vacancias de 
oxígeno. La presencia de vacancias de oxígeno en las cercanías de las partículas metálicas 
promueve la movilidad de O2 gaseoso en la superficie metálica a través de un mecanismo 
que involucra al par redox de estos elementos. 
Resulta igualmente trascendente la elección del soporte de la fase o fases metálicas del 
catalizador. Así y en la búsqueda de materiales que permitan una mayor dispersión de los 
sitios metálicos y vida útil de los catalizadores, los sólidos con estructura laminar se 
identifican como materiales con enorme potencial para ser empleados como soportes o 
catalizadores en innumerables reacciones de oxidación. 
Los sólidos con estructura laminar son una familia de materiales naturales o sintéticos cuya 
estructura está compuesta de láminas agregadas que pueden estar eléctricamente neutras o 
cargadas. Dentro de dicho grupo de sólidos se destacan las hidrotalcitas (arcillas aniónicas) 
y los minerales arcillosos tipo esmectítica (arcillas catiónicas) por sus aplicaciones en 
procesos catalíticos. La versatilidad en la composición química y métodos de síntesis y/o 
modificación, permite la obtención de catalizadores basados en estos materiales cuyas 
propiedades fisicoquímicas pueden ser moduladas para usos específicos.  
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Los hidróxidos de doble capa empleados como precursores para la obtención de óxidos 
mixtos permiten tener propiedades texturales controladas, alta estabilidad térmica, 
propiedades básicas intrínsecas y una excelente dispersión de las fases activas.  
Adicionalmente, la versatilidad en los métodos de síntesis y/o modificación de dichos 
sólidos permite el estudio del efecto del ultrasonido como técnica de envejecimiento en la 
síntesis de las hidrotalcitas, actuando como medio dispersante y controlando la 
cristalinidad y dispersión de los metales en la matriz. 
Por otra parte, los métodos de modificación vía pilarización o delaminación de los 
materiales arcillosos, ha permitido su empleo como catalizadores y/o soportes catalíticos 
en una amplia gama de reacciones, caracterizándose por su amplia distribución de poro y 
propiedades químicas de gran interes en varias reacciones de control ambiental. 
En general, dichas modificaciones causan el incremento de la estabilidad térmica, el 
aumento en el área superficial y la generación de sitios catalíticamente activos. 
Específicamente, la metodología de delaminación genera materiales mesoporosos con altas 
áreas superficiales y alta estabilidad térmica con lo cual, se obtienen soportes aptos para 
metales de transición como el cobalto y el cobre. 
De otro lado, el empleo conjunto de diversas fases metálicas (metales de transición o 
tierras raras) reconocidas por sus propiedades catalíticas, conduce a un efecto sinérgico o 
cooperativo de los elementos presentes, hacia una mejora en las propiedades catalíticas del 
sólido final. 
Enmarcados en el panorama descrito, el principal objetivo de la presente tesis doctoral se 
orientó al desarrollo de catalizadores de níquel, cobalto y/o cobre, que respondan 
eficientemente a las necesidades actuales de las reacciones de oxidación de COVs: i) alta 
actividad a baja temperatura de reacción, ii) costos bajos en la síntesis del catalizador y iii) 
catalizadores activos para una amplia gama de COVs. Para ello se diseñaron catalizadores 
de Ni, Co y/o Cu promovidos con Ce y/o Pr, basados en sólidos con estructura laminar: i) 
óxidos mixtos de Ni-Co-Cu/Mg/Al a partir de hidrotalcitas y, ii) catalizadores metálicos 
soportados sobre una esmectita delaminada. 
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En tal sentido, se estudiaron diferentes parámetros y metodologías de síntesis de los 
catalizadores mencionados buscando establecer un estudio comparativo entre los dos 
sistemas, así como el efecto cooperativo que puede presentar la mezcla de los metales de 
transición y de tierras raras. Igualmente, se estudió el efecto promotor de la adición de Ce y 
Pr en la dispersión metálica y en la movilidad de oxígeno en superficie. 
El presente documento está organizado siguiendo en su orden el proceso de selección de 
los diferentes parámetos y metodologías de síntesis, caracterización y desempeño catalítico 
de los dos sistemas en estudio.  
El capítulo I registra los principales conceptos fundamentales que enmarcan el objeto de 
este estudio.  
El trabajo está dividido en dos secciones en las cuales la primera corresponde al sistema 
catalítico basado en hidrotalcitas (capítulos II y III) y la segunda, al sistema basado en 
minerales arcillosos (capítulo IV). 
El capítulo II muestra los efectos de algunos parámetros en la síntesis de hidrotalcitas 
como precursores de óxidos mixtos. A partir de los resutados preliminares de la 
caracterización y de la actividad catalítica, se seleccionaron los sistemas (parámetros) más 
adecuados para ser posteriormente evaluados en detalle en el capítulo III en donde entre 
otras, se aordó: 1) el efecto cooperativo entre los metales de transición 2) el uso de 
ultrasonido como método de envejecimiento en la síntesis de hidrotalcitas y 3) el uso de Ce 
y/o Pr como promotores tipo redox.  
En el capítulo IV y a partir de los parámetros establecidos para los óxidos mixtos (tipo 
de metal de transición, promotores, carga nominal y relaciones molares) se estudiaron 
dos metodologías de modificación (pilarización y delaminación) de una esmectita 
colombiana. El soporte elegido es empleado en la evaluación de la incorporación de 
metales de transición y tierras raras, como fases activas en reacciones de oxidación de 
los tres COVs seleccionados en este trabajo (etanol, butanol y tolueno). 
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El capítulo V, establece un paralelo entre los dos sistemas catalíticos obtenidos. 
Finalmente, se presentan las conclusiones generales que corroboran la consecución de las metas 













ESTADO DEL ARTE 
 
 
En este capítulo se presenta una revisión de la literatura que sintetiza los conceptos básicos 
dentro de los que se enmarca el desarrollo del presente trabajo. En particular, se describe la 
problemática actual sobre la eliminación de compuestos orgánicos volátiles (COVs), las 
diferentes metodologías para su eliminación y la posible conversión a productos menos 
perjudiciales para la salud humana y el medio ambiente. Se destaca la oxidación catalítica 
como una técnica promisoria en la reducción de COVs en el ambiente y la generación de 
productos como agua y CO2.  
Se describen igualmente, aspectos fundamentales sobre los hidróxidos de doble capa y los 
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1. COMPUESTOS ORGÁNICOS VOLÁTILES (COVs) 
El rápido desarrollo económico de la sociedad actual lleva consigo un incremento en la 
demanda de energía y el deterioro en la calidad de los ecosistemas. Dentro de la 
contaminación del medio ambiente, la generada por los compuestos orgánicos volátiles 
(COVs) es una de las más importantes.  
En general, el término COVs se refiere a aquellos compuestos orgánicos volátiles que 
producen un efecto negativo sobre el medio ambiente, incluso en concentraciones de 
algunos ppm. Dicho termino engloba todos los compuestos orgánicos volátiles capaces de 
producir oxidantes fotoquímicos mediante reacciones provocadas por la luz solar, en 
presencia de óxidos de nitrógeno [1, 2]. Dentro de las reacciones que se pueden llevar a 
cabo en la troposfera se tienen: 
    NO2 + hν  NO + O 
                                                              O + O2   O3 
NO + O3   NO2 
Estas reacciones se producen de manera rápida y generalmente se encuentran en estado 
cuasi-estacionario o fotoestacionario. En presencia de COVs el equilibrio puede 
desplazarse a través de una compleja serie de reacciones por radicales, hacia la formación 
de ozono. Las reacciones que tienen  lugar en presencia de COVs son: 
  RCH3 + OH   RCH2  + H2O 
RCH2  +  O2    RCH2COO 
                                         RCH2COO  + NO   RCH2O  + NO2 
   RCH2O  +  O2    RCHO  +  HO2 
                                                 HO2  +  NO    OH + NO2 
en donde el proceso se inicia por el ataque de radicales hidroxilo al COV (representado por 
RCH3) con formación de radicales alquilperóxido (RCH2COO). Estos pueden reaccionar 
con monóxido de nitrógeno dando como producto el dióxido de nitrógeno y radicales alcoxi 
(RCH2O). El radical alcoxi a su vez, puede oxidarse dando lugar a estructuras tipo 
aldehído o cetona (RCHO) y radicales hidroperoxi (HO2). Estos radicales hidroperóxidos 
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oxidan el monóxido de nitrógeno produciendo más dióxido de nitrógeno. La formación de 
dióxido de nitrógeno se produce sin consumo de ozono, razón por la cual se desplaza el 
equilibrio fotoestacionario que representan las tres primeras reacciones. Las emisiones de 
COVs y NO a la atmósfera producen O3, aldehídos y PAN (nitrato de peroxiacetilo) en 
presencia de luz solar. La formación de estos compuestos en la troposfera es lo que se 
conoce como “smog fotoquímico”. 
Además de la toxicidad de los compuestos generados en las reacciones en los que 
participan los COVs, algunos de ellos son tóxicos por sí mismos como el tricloro y el 
tetracloroetileno, el benceno, el 1,2,3-trimetilbenceno, el estireno y el formaldehido entre 
otros. 
Dentro del término compuesto orgánico volátil se incluyen una amplia variedad de 
compuestos orgánicos tales como: hidrocarburos aromáticos, alifáticos y halogenados, 
aldehídos y cetonas, alcoholes, glicoles, éteres, fenoles y otros, que constituyen la mayoría 
de los compuestos peligrosos presentes en el aire.  
De los 187 compuestos regulados bajo la “Clean Air Act Amendement” de 1990, 154 son 
COVs, constituyendo la mayor parte de las emisiones de procesos industriales.  
1.1 FUENTES Y EMISIONES 
Las principales fuentes de COVs están relacionadas directa o indirectamente con el petróleo 
y sus derivados: vapores de automóviles por combustión incompleta (aromáticos, olefinas y 
parafinas), industrias de pinturas, tintas, lacas y esmaltes (alcanos y cicloalcanos), vapores 
de gasolinas emitidos desde los tanques de almacenamiento, disolventes empleados en 
pinturas y operaciones de desengrasado y limpieza (hexano, iso-propanol, ciclohexano y 
aromáticos derivados del tolueno y xileno), adhesivos (metil-etil cetona, derivados tipo 
nafta, tricloroetano), aerosoles, industrias de plásticos (compuestos clorados), etc [1, 3]. 
En atmósferas urbanas las principales fuentes antropogénicas de COVs, aunque no las 
únicas, son las fuentes móviles. De ellas se destacan las emisiones debidas al tráfico rodado 
principalmente emisiones por el tubo de escape y pérdidas por evaporación, además de las 
emisiones propias de la gasolina líquida que están presentes en el ambiente de cualquier 
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área urbana. Estas emisiones dependen no sólo del tipo de motor (explosión, diesel, etc.), 
sino del propio régimen de funcionamiento del mismo, del combustible que utilicen y de la 
edad del vehículo.  
También son de particular importancia en áreas urbanas las emisiones fugitivas del 
transporte (gasolinas, gasóleos y GLP), las emisiones procedentes de gas natural y del uso 
de disolventes (Figura 1). Adicionalmente, las áreas urbanas se ven influenciadas, por 
fuentes estacionarias industriales, que emiten COVs específicos: centrales térmicas, fuentes 
de combustión, industria química, petroquímica, siderurgia, metalurgia, papelera, 
evaporación de disolventes orgánicos de uso industrial, tratamiento y gestión de residuos y 











Figura 1. Fuentes de COVs 
Otra de las principales fuentes ambientales de producción de COVs es el uso de 
adelgazadores de pinturas y esmaltes o “thinners”. En la tabla 1 se presenta la composición 
porcentual de los principales COVs identificados en un gran número de muestras 
comerciales de adelgazadores donde es notable la presencia de tolueno, n-hexano y 
benceno. Como es bien conocido, el primero de ellos es neurotóxico, el segundo causa 
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neuritis periférica sensorial y motriz y, el último, como se ha señalado en varias fuentes de 
toxicidad es un agente leucemógeno, cancerígeno comprobado y productor de anemia 
aplástica [4-6]. 
Tabla 1 Análisis de muestras comerciales de adelgazadores [6] 
Componente Porcentajesa  
Tolueno 0.01-87.47 
Acetona 0.71 – 13.41 
Hexano 0.25 – 13.07 
Benceno 0.01 – 2.21 
Metil-Etil-Cetona 0.26 – 9.72 
Metanol 0.42 – 40.93 
2-propanol 0.25 – 39.06 
3-Metilpentano 0.05 – 9.42 
Xileno 0.02 – 18.69 
a Componentes identificados con una frecuencia de 50% o mayor (EPA) 
Así, el estudio de los procesos que buscan eliminar COVs resulta de especial relevancia 
puesto que estos contaminantes juegan un papel determinante en muchos de los problemas 
medioambientales actuales, entre otros: (i) disminución del ozono estratosférico, (ii) efectos 
tóxicos o carcinogénicos en el ser humano, (iii) formación fotoquímica de ozono 
troposférico, (iv) aumento del efecto invernadero [1, 7, 8].   
1.1.1 COVs en la atmósfera 
Debido a la gran versatilidad del carbono para formar enlaces, existen literalmente miles de 
compuestos orgánicos, muchos de los cuales son volátiles y juegan un importante papel en 
la química atmosférica. El balance atmosférico de los COVs está controlado por las 
emisiones y por su remoción de la atmósfera, en la mayoría de los casos, por reacciones 
fotoquímicas con oxidantes atmosféricos (i.e., OH, NO3, O3). A nivel local las 
concentraciones de hidrocarburos pueden afectar la calidad del aire (formación del smog 
fotoquímico); a escala regional y global, afectan el potencial oxidativo de la troposfera [9], 
contribuyen al balance de los aerosoles debido a la conversión gas-partícula [10], y son 
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precursores de la formación de ozono troposférico y una fuente importante de monóxido de 
carbono. 
Algunos de los COVs más comunes y que son empleados en estudios de degradación son 
presentados a continuación: 
Hidrocarburos Aromáticos 
Los hidrocarburos aromáticos (HA) son importantes constituyentes de las atmósferas 
contaminadas [11]. Debido a su reactividad con el radical OH, los HA juegan un papel en la 
fotoquímica de la troposfera y contribuyen a la formación del "smog" fotoquímico en las 
áreas urbanas. Todas las fuentes importantes conocidas son antropogénicas, principalmente 
relacionadas con procesos de combustión. Una fracción significativa de la gasolina y otros 
combustibles (10-20%) corresponde a hidrocarburos aromáticos[12]. La quema de biomasa 
es también una fuente importante de HA [13]. 
El tolueno se encuentra en forma natural en el petróleo, en la manufactura de la gasolina y 
otros combustibles a partir del petróleo crudo. El tolueno se utiliza en la fabricación de 
pinturas, diluyentes de pinturas, barniz para las uñas, lacas, adhesivos y gomas, y en ciertos 
procesos de imprenta y curtido de cueros. 
Niveles bajos de tolueno pueden producir cansancio, confusión, debilidad, perdida de la 
memoria, náusea, pérdida del apetito y perdida de la audición y vista. Inhalar niveles altos 
de tolueno por un periodo breve puede provocar mareos, sueño, pérdida del conocimiento y 
aun la muerte [14]. 
La EPA ha establecido un límite de tolueno de un miligramo por litro (1mg/L) en agua 
potable.  La administración de salud y seguridad ocupacional (OSHA) ha establecido un 
límite de 200ppm en el aire en áreas de trabajo [1, 4, 10].   
COVs Oxigenados 
Los compuestos orgánicos volátiles oxigenados (COVO) son una fuente de radicales libres 
y, por lo tanto, juegan un papel importante en la química atmosférica [10]. La remoción del 
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CH3CHO en presencia de NOx produce formaldehído, el cual a su vez se fotodescompone 
para producir radicales HO2: 
CH3CHO + OH (+O2)  → CH3C(O)O2 + H2O 
CH3C(O)O2 + NO (+O2) → + NO2 + CO2 
CH3O2 + NO → CH2O + NO2 
CH2O + hv (+2O2) → CO + 2HO2 
Los COVO son emitidos a la atmósfera por fuentes naturales y antropogénicas. Las plantas 
emiten metanol, etanol, acetona y otras especies oxigenadas [15, 16]. Además, la oxidación 
atmosférica de los hidrocarburos produce una amplia variedad de COVO.  
Etanol 
El etanol es un líquido incoloro, volátil, con un olor característico y sabor picante. Se utiliza 
industrialmente para la obtención de acetaldehido, vinagre, butadieno, cloruro de etilo y 
nitrocelulosa, entre otros. Es muy utilizado como disolvente en síntesis de fármacos, 
plásticos, lacas, perfumes, cosméticos, etc. También se utiliza en mezclas anticongelantes, 
como combustible, como antiséptico en cirugía, como materia prima en síntesis y en la 
preservación de especímenes fisiológicos y patológicos [17]. 
Una inhalación prolongada de concentraciones altas (mayores de 1000 ppm) produce 
irritación de ojos y tracto respiratorio superior, náuseas, vómito, dolor de cabeza, excitación 
o depresión, adormecimiento y otros efectos narcóticos, coma o incluso la muerte. 
Butanol 
El butanol es comúnmente usado como solvente latente para thinners y pinturas, para la 
fabricación de explosivos a base de nitrocelulosa,  solvente para la fabricación de cueros 
artificiales, agente de extracción para diversas grasas, aceites, ceras y resinas, como 
solvente para la fabricación de películas a base de acetato de celulosa. Producción de tintas 
de impresión para la industria gráfica, auxiliar para la industria de colorantes; agente 
deshidratante (en destilaciones azeotrópicas), ingrediente en formulaciones de detergentes, 
en la fabricación de líquido de frenos, componente de plásticos. En la industria maderera 
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como restaurador del color de la madera y componente principal en las resinas para 
recubrimiento. 
La exposición a los vapores (50 ppm), puede causar irritación de nariz, ojos, garganta y 
membranas mucosas. A 50-200 ppm puede causar lagrimeo, visión borrosa y fotofobia. 
Exposición excesiva adicional puede agregar dolor de cabeza, efectos narcóticos suaves y 
depresión del sistema nervioso central [18].  
1.2 LEGISLACIONES 
El Consejo de la Unión Europea aprobó el 11 de marzo de 1999 la Directiva 
1999/13/CE  relativa a la limitación de las emisiones de COV debidas al uso de disolventes 
orgánicos en determinadas actividades e instalaciones. 
La Directiva fue transpuesta al Derecho español mediante el Real Decreto 117/2003, de 31 
de enero, sobre limitación de emisiones de compuestos orgánicos volátiles debidas al uso 
de disolventes en determinadas actividades. Su objeto es evitar o reducir los efectos de las 
emisiones de COVs sobre el medio ambiente y las personas. Para complementar la 
normativa anterior, el 21 de abril de 2004 se aprobó la Directiva 2004/42/CE del 
Parlamento Europeo y del Consejo, relativa a la limitación de las emisiones de COV 
debidas al uso de disolventes orgánicos en determinadas pinturas y barnices y en los 
productos de renovación del acabado de vehículos, por lo que se modificó la Directiva 
1999/13/CE [19].  
El impacto que ejerce su presencia sobre la salud humana y sobre la vegetación ha llevado a 
que las autoridades administrativas tomen conciencia sobre esta problemática. Por ejemplo, 
el Protocolo de Ginebra para COVs firmado por 23 países europeos en Noviembre de 1991, 
fijó como objetivo concreto reducir en un 30% las emisiones para el año 2000. 
Particularmente en Colombia, existe el Decreto 948 de 1995, Artículos 3 y 37 del 
Ministerio del Medio Ambiente y del Departamento Administrativo de Medio Ambiente 
DAMA, que tiene como documento en concertación, una resolución para la prevención, el 
control de la contaminación atmosférica y la protección del aire en Bogotá. Como nueva 
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normativa al decreto 948, el acuerdo N° 430 del 2006 determina como emisión admisible 
de COVs en el aire, 60 mg/m3 por fuente fija en la capital colombiana [20].  
1.3 ELIMINACIÓN DE COVs 
Es evidente que el tratamiento de las emisiones gaseosas cargadas en COVs es necesario. 
Los procedimientos de tratamiento de COVs propuestos actualmente son, o bien de tipo 
recuperativo (absorción, adsorción y condensación) o bien de tipo destructivo (oxidación 
térmica, oxidación catalítica y tratamiento biológico). La elección del procedimiento está 
directamente relacionada con la composición del efluente a tratar (mono- o poli productos, 
tipo del COVs), los flujos, las concentraciones, así como las exigencias económicas. Con el 
fin de respetar las normas de emisión de los COVs, las técnicas llamadas recuperativas 
deben ser en la mayoría de los casos, complementadas con las técnicas destructivas. 
El método más empleado en el tratamiento de COVs es la oxidación térmica realizada a 
altas temperaturas, la cual requiere el uso de un combustible suplementario y materiales 
resistentes a las condiciones térmicas [1, 21].  
La oxidación catalítica es una alternativa interesante cuando los COVs se encuentran en el 
aire en bajas concentraciones (10-10000 ppm). Dicha oxidación transforma los COVs hasta 
CO2 y H2O en presencia de un catalizador, lo que se constituye en una técnica 
económicamente interesante toda vez que permite disminuir la temperatura de tratamiento 
en varias centenas de grados (entre 200 y 450ºC contra 600- 1100ºC para el proceso 
térmico) disminuyendo así, cerca de la mitad del consumo de combustible (gas natural o 
petróleo). 
De otro lado, la gran selectividad del proceso catalítico puede evitar la formación de 
compuestos intermediarios resultantes de la oxidación incompleta como en el caso de las 
dioxinas, producidas durante la oxidación de COVs clorados. Adicionalmente, como se 
opera a menor temperatura, evidentemente se produce menos NOx que en la oxidación 
térmica.  
En la mayoría de los casos la combustión catalítica parece ser la tecnología óptima para 
reducir drásticamente las emisiones de COVs presentes en bajas concentraciones (10-
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10.000 ppm); sin embargo, la formulación catalítica no es fácil debido a la gran variedad de 
moléculas de COVs a tratar y la naturaleza compleja que adquiere la mezcla de los mismos.  
En la degradación completa de los COVs en CO, CO2 y H2O, la reacción se favorece 
termodinámicamente bajo las circunstancias en que el oxígeno y los hidrocarburos puedan 
reaccionar de acuerdo a la regla de Roginskii [22], la cual expone una relación entre las 
propiedades electrónicas de los metales y su actividad catalítica frente a diferentes 
reacciones a nivel industrial. Así, los catalizadores de oxidación para estos compuestos 
orgánicos están incluidos en el grupo de primera clase, el cual incluye los metales de 
transición y sus óxidos.  
A bajas temperaturas (< 500 º C), la reacción principal es la combustión completa a CO2 y 
H2O:  
CnH2n+2 + (3n+1)/2 O2  nCO2 + (n+1) H2O 
Esta reacción es fuertemente exotérmica e irreversible. 
A temperaturas más elevadas, el agua puede reaccionar de acuerdo a la reacción de Fischer-
Tropsch:  
CnH2n+2 + nH2O ⇔ nCO + (2n+1) H2     ΔH > 0 
y la reacción de desplazamiento de agua-vapor, entra en la descripción:  
CO + H2O ⇔ CO2 + H2               ΔH291 ºK = -9,65 Kcal/mol 
Como resultado de la degradación se espera la formación de una mezcla de CO, CO2, H2, 
H2O y alcanos de bajo peso molecular en particular, CH4:  
CO + 3H2 ⇔ CH4 + H2O        ΔH400ºK = -50,3 Kcal/ mol 
La oxidación catalítica completa del metano a baja temperatura es frecuentemente usada 
como reacción prueba para verificar la actividad de los metales frente a los COVs:  
CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O 
A 300 ºC con una mezcla CH4 + O2 se reporta el siguiente patrón de actividad [23]:  
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PdO > NiO > CuO > CoO4 > MnO2 >  Cr2O3 > Fe2O3 > TiO2 > V2O5, > ZnO, con energías 
de activación que van de 15 a 30 Kcal/mol. 
1.3.1 Tecnologías Establecidas para el tratamiento de COVs 
Debido a la extensa variedad de emisiones de COVs, los controles de mayor utilidad en la 
actualidad hacen uso de combustores térmicos y catalíticos, quemadores, condensadores y 
adsorbedores. Los tres primeros son artefactos de destrucción en los cuales los COVs son 
quemados, reducidos o destruidos [1]. Los adsorbedores y condensadores permiten la 
recuperación y re-uso de los COVs. La selección de un aparato de destrucción contra uno 
de recuperación, se fundamenta en el beneficio económico obtenido de la recuperación del 
COV de la corriente gaseosa de desecho.  
La tabla 2 resume la mayoría de estas tecnologías y sus rangos de aplicabilidad.  
En general, los absorbedores son menos efectivos que otras tecnologías de supresión, y son 
más comúnmente empleadas para recuperar compuestos inorgánicos [24]. Los hervidores 
(Boilers) no solo son empleados para reducir los COVs, sino igualmente para destruirlos. 
Las tecnologías de biofiltración, separación por membrana y oxidación ultravioleta (UV), 
solo aparecen recientemente reportados para el control de COVs.  
Existen varias tecnologías industriales para el tratamiento de los COVs que tienen una 
amplia utilización en la actualidad; así por ejemplo, la Haldor Topsoe A.S oferta un sistema 
del cual tiene instaladas más de 160 unidades (figura 2) de combustión catalítica, para 
remover solventes y otros compuestos orgánicos del aire de salida hacia la atmósfera. Las 
aplicaciones típicas incluyen plantas de anhídrido maléico, ftálico, tereftálico y otros de 
síntesis orgánica, procesos de curtido y secado de polímeros, industrias que producen aire 
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Tabla 2. Tecnologías de control de COVs [26]. 
Tecnología Fuente emisora Categoría de COV 
Concentración 
de COV tratado 
(ppm) 
Oxidación térmica  PV,ST,TO,WW  AHC, HHC, A, K  20-1000 
Oxidación catalítica  PV,ST,TO,WW  AHC,HHC
*
, A,K  50-10.000 
Encendido  F,PV,ST,TO,WW    AHC,A,K      
Condensación  PV,ST,TO,  AHC,HHC
*
, A,K  5-12.000 
Adsorción  PV,ST,  AHC, HHC, A  20-20.000 
Absorción  PV,ST,TO  A,K  1.000-20.000 
Boilers y Procesos de 
calentado  
PV  AHC,A,K   
Biofiltración  PV,WW  AHC,HHC
*
, A,K  500-2.000 
Membranas de 
separación  
PV,TO  AHC,HHC, A,K  0-1000 
Oxidación UV  PV  AHC,HHC, A,K   
Leyenda: 
Fuente de emisiones: F = fugitivas; PV = procesos de venteo; ST = tanques; 
     TO = operación de transferencia ;  
   WW = operaciones con aguas de desecho. 
Categorías COV: AHC = hidrocarburos alifáticos y aromáticos; 
  HHC = hidrocarburos halogenados (* = aplicabilidad limitada); 
        A = alcoholes, glicoles, éteres, epóxidos y fenoles; 










Figura 2 Proceso Haldor Topsoe 
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En el proceso, el aire de salida es movido por el compresor (1) y precalentado a 280°C en 
un intercambiador de calor gas/gas (2). Antes del reactor (4), el aire de salida puede, si se 
requiere, calentarse por el calentador (3), usando gas natural o electricidad. La temperatura 
de entrada para la combustión es de 300°C. En el reactor catalítico, más del 99% de todos 
los compuestos orgánicos son oxidados a CO2 y H2O. El aire limpio puede luego  enfriarse 
un poco más en el intercambiador de calor (5). Los compuestos alifáticos se oxidan 
totalmente a temperaturas entre 360ºC y 390ºC y los compuestos aromáticos entre 390 y 
430ºC. 
Johnson Matthey, Inc., Environmental Products, presenta un sistema para la eliminación de 
los COVs mediante la oxidación catalítica tanto para fuentes con productos halogenados 
como no-halogenados, contando con más de 1000 sistemas instalados en todo el mundo y 
en diversas industrias (química, petroquímica, gomas, resinas y plásticos, farmacéutica y 
otras) [27].  
Dependiendo del COV a destruir, el sistema catalítico puede operar en un rango de 
temperatura de 365°C a 482°C y con tiempos de residencia cercanos a los 0.1 seg, lo que 
contrasta con los sistemas térmicos que operan a 980°C con tiempos de residencia cercanos 
a los 2 seg. La eficiencia de la destrucción alcanza el 99.9 %. El reactor catalítico emplea 
catalizadores metálicos con un metal activo del grupo del platino que se diseñan 
específicamente para tratar un COV particular o un grupo de COVs.  
Por otra parte, más de 100 instalaciones comerciales de la Wheelabrator Clean Air Systems 
Inc. se han instalado en el mundo. La unidad consiste de un lecho fluidizado de pellets 
cubiertos por un óxido metálico (vanadio), resistente a venenos tales como halógenos, 
compuestos orgánicos halogenados, metales pesados, y compuestos que contienen azufre 
[28].  
CSM Environmemtal Systems se refiere a otro sistema que tiene más de 250 instalaciones 
en servicio para la oxidación catalítica de los COVs. El sistema fue diseñado para la 
destrucción del 95 % al 99 % de los COVs y CO, y pude usarse para sistema con aire de 
salida de alta y baja presión. El sistema opera entre 415°C y 650°C, y utiliza como 
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catalizador un metal precioso dispersado sobre un recubrimiento (washcoat) con alta área 
superficial el cual está depositado sobre un monolito cerámico. 
Para la síntesis de los catalizadores empleados en tales sistemas se proponen métodos 
complejos que necesitan mucho tiempo y son muy costosos debido al empleo de metales 
preciosos lo que resulta inviable en el uso continuo de algunos de ellos a mayor escala. 
Igualmente, las condiciones de reacción siguen siendo extremas (altas temperaturas) lo que 
eleva los costos energéticos en la oxidación total de los compuestos orgánicos volátiles. 
2. CATALIZADORES PARA LA OXIDACIÓN DE COVs 
Los requisitos que debe cumplir un catalizador para llevar a cabo reacciones de oxidación 
son:  
1. Actividad a baja temperatura: en algunos casos la mitad de los costos de operación de un 
sistema de oxidación catalítica corresponden al combustible para precalentar el gas, por lo 
que, cuanto menor sea la temperatura de operación del catalizador menores serán los costos 
de combustible auxiliar y en consecuencia, la oxidación catalítica será más competitiva.  
2. Actividad para una amplia gama de COVs: como la composición química de las 
emisiones de COVs varía de una fuente a otra, es necesario desarrollar catalizadores que 
oxiden una amplia gama de compuestos de forma completa y no selectiva.  
3. Mínima desactivación: La desactivación debido a impurezas, envenenamiento con 
átomos de cloro, coquización o sinterización, es inevitable y se debe minimizar. Por lo 
tanto, las propiedades físicas y químicas deben optimizarse para incrementar la vida útil del 
catalizador.  
De acuerdo a las consideraciones anteriores se requiere un catalizador altamente activo 
(>95% de conversión), que sea selectivo hacia CO2 y H2O, y con velocidades de 
desactivación bajas.  
Los sólidos principalmente utilizados en ésta reacción comprenden metales nobles y ciertos 
óxidos de metales de transición. Si bien éstos últimos son menos activos y presentan 
temperaturas de encendido (Light-off) superiores, tienen  la ventaja de ser más resistentes al 
envenenamiento por halógenos [29] y ser más económicos.  
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Los óxidos más estables son los de los metales alcalinos, alcalino-térreos, tierras raras y 
actínidos. Los óxidos de estabilidad intermedia incluyen los de Fe, Co, Ni, Cd, Sb y Pb y 
los óxidos que son más inestables, son los de los metales nobles Ru, Pd, Rh, Pt, Ir, Au y 
Ag. La ventaja de esta clasificación es que permite preveer que los metales que no forman 
óxidos estables, permanecen como metales reducidos durante las reacciones de oxidación a 
temperaturas moderadas, lo que sugiere que el mecanismo de oxidación incluso con óxidos 
soportados, puede implicar solamente el oxígeno molecular del gas de entrada.  
2.1 MECANISMO DE REACCIÓN 
No existe una teoría general acerca del mecanismo de oxidación catalítica de hidrocarburos. 
Sin embargo, se pueden formular algunas observaciones que conducen a la hipótesis 
general acerca de cómo procede la reacción. El mecanismo para la oxidación catalítica total 
depende del tipo de catalizador empleado. Como el oxígeno está siempre presente en gran 
exceso, la concentración superficial de oxígeno es relativamente elevada. Esto significa que 
la concentración de oxígeno es constante y la velocidad de reacción será función 
únicamente de la concentración del COV.  
Se considera que la oxidación catalítica de COVs sobre óxidos metálicos se desarrolla 
mediante un mecanismo tipo Mars-Van-Krevelen, en el cual se propone una reacción de 
óxido-reducción en los centros activos [30]. En un primer paso el hidrocarburo es adsorbido 
sobre la superficie del catalizador. En esta etapa se produce la abstracción del H por parte 
del  oxígeno ligado a la estructura del catalizador (oxígeno de red) quedando el mismo en 
estado reducido y formando agua y un intermediario olefínico adsorbido. En general, se 
considera que esta es la etapa que controla la velocidad de reacción. Dependiendo de la 
naturaleza de los sitios activos del catalizador y de las condiciones de operación, las 
olefinas se desorberán con mayor o menor velocidad. El catalizador será reoxidado 
mediante el oxígeno gaseoso, regenerándose así los sitios activos del sólido. En 
consecuencia, el oxígeno de la red es el responsable de la abstracción de H de la molécula 
de hidrocarburo, con la subsecuente ruptura del enlace C-H y la formación del producto 
deshidrogenado, mientras que el oxígeno molecular, será el responsable de la reoxidación 
de los sitios reducidos del catalizador. Este proceso debe estar adecuadamente acoplado 
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para mantener un estado activo estacionario en el sólido, por lo que se infiere que existe 
una relación oxígeno/hidrocarburo óptima en la alimentación que hace más eficiente el 
proceso global [30, 31].  
Existen evidencias que demuestran que cuanto mayor es la fuerza del enlace del oxígeno de 
red, mayor será la selectividad a productos de deshidrogenación, mientras que, aquellos 
oxígenos de red débilmente unidos darán con mayor probabilidad productos de oxidación 
parcial y total. De esta forma, la selectividad del proceso está fuertemente determinada por 
la  naturaleza química del oxígeno de red [32].  
Finalmente, una vez formado el producto deshidrogenado éste debe retenerse en la 
superficie del catalizador para que continúe reaccionando y pueda dar productos de 
oxidación total. Dicho comportamiento depende de las  características ácido-base de la 
superficie, ya que sitios activos ácidos facilitan la desorción de alquenos, mientras que los 
básicos, favorecen la retención de estos en la superficie [33].   
Los catalizadores a base de metales nobles (Pt, Pd, Ag y Au) suelen estar soportados sobre 
óxidos del tipo γ-Al2O3 o SiO2. Numerosos estudios de oxidación de hidrocarburos [2, 34, 
35] han sido realizados sobre catalizadores a base de metales nobles y las conclusiones más 
importantes se resumen a continuación:  
1. La reacción puede seguir tanto un mecanismo Langmuir-Hinshelwood (reacción entre el 
oxígeno y el reactivo con ambos adsorbidos), como un mecanismo Downie (reacción entre 
oxígeno adsorbido y una molécula de reactivo en fase gaseosa).  
2. Sobre Pt se ha demostrado que la oxidación ocurre más rápido en presencia de aire que 
con oxígeno puro, debido a la formación de óxidos relativamente inactivos de Pt(IV) en 
atmósferas altamente oxidantes  
3. El Pt y el Pd tienen alta actividad para la oxidación total de parafinas, y son más activos 
que los óxidos metálicos.  
4. El mecanismo general de oxidación sobre metales nobles implica la adsorción disociativa 
del oxígeno:  
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Donde * representa un centro activo para la reacción de oxidación.  
Los catalizadores conformados por óxidos metálicos mixtos se comportan diferente a los 
óxidos individuales y más aún, cuando se añaden promotores de tipo alcalino, puesto que 
revelan mayor actividad [36, 37]. Cuando se emplean metales puros se presenta una rápida 
sinterización a temperaturas del orden de 500-900 ºC, temperaturas que son necesarias para 
la eliminación completa de algunos COVs (conversión a CO2 y H2O). La dispersión 
adecuada de éstos sobre un soporte, aumenta no sólo la actividad por incremento de la 
superficie activa sino además, la estabilidad térmica de los metales (resistencia a la 
sinterización) por la interacción con el sustrato.  
2.2 CATALIZADORES DE NÍQUEL 
Se ha reportado que metales de transición soportados en óxidos tipo perovskita muestran 
una alta actividad en reacciones de oxidación de hidrocarburos, y que contenidos bajos en 
peso (<20%) de los metales son usualmente suficientes para obtener un catalizador eficaz. 
Para los catalizadores de níquel cargas altas de metal implican un incremento en la 
actividad pero al mismo tiempo, incrementan la formación de coque, la sinterización y por 
consiguiente, la desactivación del catalizador [38]. Los óxidos de níquel soportados y no 
soportados son buenos catalizadores para oxidaciones completas [39, 40]; han sido 
ampliamente usados en reacciones como: oxidación de NOx [41], oxidación de CO [39, 42, 
43], oxidaciones completas y parciales de compuestos orgánicos y en electrocatálisis [44]. 
Morales et al [45] estudian catalizadores mixtos del tipo MnX (X= Fe, Ni, Cu), para 
establecer que el sistema MnNix es el que presenta mejores conversiones de propeno debido 
a su alta capacidad para adsorber oxígeno, lo que les permite establecer una relación directa 
entre la movilidad del oxígeno en la estructura del metal y su actividad. 
La existencia de puntos calientes en la superficie del catalizador en ambientes oxidantes, 
promueve la migración de las partículas metálicas y el crecimiento de éstas, disminuyendo 
la actividad catalítica y favoreciendo la sinterización de los metales como la formación de 
coque sobre la superficie. Youn et al [46] encuentran por ejemplo, que para catalizadores de 
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Ni/γAl2O3, la adición de cobre inhibe la sinterización del Ni y mejora la reducibilidad del 
mismo. 
2.3 CATALIZADORES DE COBALTO 
Los catalizadores de óxidos metálicos se caracterizan por su alta movilidad electrónica y 
estados de oxidación positivos. Los catalizadores de cobalto, han mostrado su eficiencia en 
una innumerable cantidad de reacciones [47-51]. Las propiedades interesantes de los óxidos 
de cobalto, son el resultado de su estructura electrónica única y de sus características 
superficiales. Sin embargo, su actividad depende entre otras, de las condiciones de 
preparación, grados de cristalización, estados de oxidación y área superficial [52].  
Ferraz et al [53], reportaran el uso de carbón activado para la eliminación de COVs. La 
actividad del carbón se ve favorecida por la impregnación de cobalto frente a otros metales 
de transición. 
Wyrwalski et al [47, 54], establecen el uso de cobalto en reacciones de oxidación de COVs, 
pero señalan la importancia en la selección de soportes para una adecuada dispersión del 
metal. El catalizador que presentó mejor comportamiento catalítico en la reacción de 
oxidación de tolueno fue el Co/ZrO2, frente a soportes como Al2O3 y SiO2, debido a la 
estabilidad del enlace Co-Zr que permite la reducibilidad del metal, y la no formación de 
nuevas especies (aluminatos o silicatos) menos reactivas.  
En los últimos años se han reportado numerosos estudios sobre la oxidación de compuestos 
orgánicos tales como etanol, propileno, tolueno, etc. empleando zeolitas intercambiadas con 
metales de transición que muestran que dichos materiales poseen alta actividad tanto en 
reacciones de oxidación parcial como total. Se ha demostrado que la capacidad de 
quimisorción de oxígeno y en consecuencia la actividad, aumenta con la presencia de 
metales de transición en especial con el Cobalto [55]. 
Kang et al [56], compararon la actividad catalítica de varios óxidos metálicos (CuO, MnO2, 
NiO, Cr2O3, Fe2O3 y V2O5) en la oxidación selectiva de CO (PROX), encontrando que el 
sólido CoOx/CeO2 es el más activo y resistente a ambientes oxidantes, en razón a su buena 
dispersión y a su poder redox. 
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2.4 CATALIZADORES DE COBRE 
En los catalizadores de cobre las interacciones metal-soporte son generalmente fuertes, lo 
que limita la reducibilidad de la fase metálica, requiriendose cargas de metal del orden del 
10 al 20% en masa (mayor que para los metales nobles del orden de 1 al 3%). Este aumento 
en la carga nominal metálica puede causar la formación de aglomerados de gran tamaño 
que favorecen la sinterización y nucleación de coque [57]. 
Las fuertes interacciones cobre-soporte pueden causar la formación de nuevas fases 
cristalinas durante la preparación del catalizador. Aunque la formación de una nueva fase 
con el cobre implica una pérdida de la fase activa, en algunos casos puede representar un 
beneficio. Por ejemplo, la formación de una solución sólida Cu-Al2O3, provoca una alta 
dispersión y una disminución en la coquización debido a que solamente parte del Cu se 
reduce formando pequeñas partículas metálicas de tamaño inferior al necesario para la 
nucleación de coque. 
Larson y Andersson [58], investigaron una serie de catalizadores que contenían Cu, Cu-Ce, 
Mn y Mn-Cu soportados en Al2O3 para la oxidación total de CO, acetato de etilo y etanol. 
La actividad para la oxidación de CO y los dos COVs fue promovida cuando el soporte de 
alúmina fue modificado con Cerio. La actividad del sólido CuOx-CeO2/Al2O3 fue superior 
en la oxidación de CO comparado con el sólido CuMn2O4/Al2O3. Las fases CuO, CuAl2O3 
y CuO asociadas con el CeO2 fueron observadas en el catalizador CuOx-CeO2/Al2O3. La 
adición de cerio antes de la incorporación de cobre, resultó en una alta dispersión de la fase 
CuO en la superficie del sólido.  El incremento de la actividad es atribuido a la alta 
dispersión del cobre y a la habilidad del óxido de cerio para almacenar oxígeno.  
Martinez et al [59] observaron que las especies de Cu2+ soportadas en Al2O3 son más 
fácilmente reducidas por el CO, indicando la necesidad de tener soportes que permitan una 
buena dispersión de la fase activa. Por otra parte, ha sido reportado que la adición de 
metales alcalinos (Na, K, Cs) mejoran la dispersión de la fase activa Cu en los catalizadores 
[60]. 
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Seong-Soo Hong et al [61], mediante la combustión catalítica del benceno sobre varios 
óxidos metálicos soportados, reportaron que el CuOx/TiO2 es el que presenta más actividad 
frente a óxidos como Co3O4, Cr2O3, NiO, Fe2O3 y MnO2 (con 10% de cobre hay oxidación 
total del benceno a 250°C). La actividad se incrementa con un incremento en la 
concentración de oxígeno en el medio de reacción, mientras que la variación de 
concentración del benceno no cambia la conversión del mismo, sugiriendo que la velocidad 
de reacción está determinada por la adsorción de oxígeno. 
Por otra parte, Ching et al [62] reportan el uso de níquel como elemento promotor en el 
catalizador Cu/ZnO/Al2O3, revelando que pequeñas cantidades de níquel incrementan la 
actividad del catalizador en la oxidación de CO, debido a la formación de NiAl2O4, que 
impide la interacción Cu2+ - Al2O3, y permite un enriquecimiento del ión Cu2+ en la 
superficie el cual es el responsable de llevar a cabo la oxidación de CO. 
2.5 PROMOTORES 
Actualmente la investigación en el dominio de la oxidación catalítica de COVs se concentra 
en el desarrollo de catalizadores activos, selectivos (CO2 y H2O), y estables en el tiempo a 
temperaturas de reacción inferiores a  400ºC. Para lograr éste objetivo, diferentes métodos 
de síntesis han sido empleados para alcanzar la formación de especies metálicas altamente 
dispersas y/o con la adición de promotores de tipo básico o redox al material [1]. Dentro de 
dicho contexto, el Ce es un  elemento promotor muy interesante puesto que puede favorecer 
la dispersión metálica permitiendo un  mejor acceso de la molécula de COV a tratar [36, 
63]. Igualmente, las propiedades intrínsecas del óxido de Ce (CeO2) tal como su gran 
capacidad de almacenar oxígeno en la estructura interna, le confiere excelentes propiedades 
como catalizador en procesos de oxidación [2, 63], al igual que mejora la dispersión de los 
metales y aumenta la estabilidad de la fase activa formando compuestos intermetálicos M-
Ce [64].  
De otro lado, estudios recientes evidencian que el praseodimio tiene una alta capacidad de 
almacenamiento de oxígeno, incluso superior a la del cerio, debido a la relativa facilidad 
del proceso redox del par Pr4+/Pr3+ y al incremento de las vacantes de oxígeno en la 
estructura [65]. Esto representa una gran ventaja en reacciones catalíticas que implican la 
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participación del oxígeno, facilitando reacciones de  oxidación y la desproporcionación del 
CO2. 
El dopaje de CeO2 con metales de tierras raras u óxidos de metales de transición, causa una 
modificación importante en la cinética del transporte de oxígeno, haciendo que los procesos 
redox sean más eficientes a menores temperaturas  [66]. De las tierras raras, el praseodimio 
es un elemento capaz de formar soluciones sólidas con los átomos de Ce [67]. Dichos 
sistemas pueden existir en un amplio rango estequiométrico con alta capacidad de difusión 
e intercambio de oxígeno y buena estabilidad a lo largo de varios ciclos redox [66, 68], 
características deseables en un sistema catalítico para esta reacción. Algunas 
caracterizaciones por Raman evidencian la presencia de vacantes de oxigeno asociadas a 
los cationes de Pr, por lo que se plantea que los valores elevados de almacenamiento de 
oxígeno característico de este tipo de sólidos, es el resultado de la presencia de Ce y Pr en 
dos estados de oxidación (Pr4+/Pr3+  y Ce4+/ Ce3+) [65, 68]. 
Los métodos de síntesis de catalizadores promovidos que por lo general son procesos de 
impregnación convencional, causan una distribución heterogénea de las especies sobre la 
superficie y, en algunos casos, la disminución del área superficial [69]. Debido a que la 
desactivación de los sólidos sometidos a condiciones  extremas (temperaturas superiores a 
los 500°C y ambientes oxidantes) es afectada por la naturaleza de la fase activa en el 
catalizador, resulta de vital importancia el desarrollo de nuevas metodologías que permitan 
la obtención de catalizadores con alta dispersión de los metales constituyentes, modificados 
con especies promotoras, y que se caractericen por tener una buena actividad y selectividad 
a temperaturas relativamente bajas. 
Dentro de dicho contexto, los materiales laminares tipo arcillas e hidrotalcitas, surgen como 
una excelente opción hacia la búsqueda de mayores dispersiones de sitios metálicos en la 
estructura, logrando mejorar las propiedades catalíticas (actividad, selectividad) y 
prolongando la vida útil del catalizador.  
	  	  
	   23	  
Capítulo	  I.	  Estado	  del	  Arte	  
	  
3. SÓLIDOS CON ESTRUCTURA LAMINAR 
Los sólidos cristalinos laminares son una familia de materiales inorgánicos naturales o 
sintéticos cuya estructura está compuesta de láminas agregadas que pueden estar 
eléctricamente neutras o cargadas. Su composición estructural es conocida desde hace más 
de medio siglo por la ciencia de los materiales y ha sido publicada ampliamente en la 
literatura universal [70, 71]. 
Dentro de dicho grupo de sólidos se destacan los minerales arcillosos tipo esmectíticos y 
los hidróxidos de doble capa, por sus aplicaciones en procesos catalíticos. La versatilidad 
en la composición química y métodos de síntesis y/o modificación, permite la obtención de 
catalizadores basados en estos materiales, cuyas propiedades fisicoquímicas pueden ser 
moduladas para usos específicos. 
Los métodos de modificación de las esmectitas (pilarización y/o delaminación), han 
permitido la obtención de materiales empleados como catalizadores y como soportes 
catalíticos en una amplia gama de reacciones, caracterizándose por su amplia distribución 
de poro y propiedades químicas variables [72-77]. Por otra parte, los hidróxidos de doble 
capa se han empleado como precursores para la obtención de óxidos mixtos con 
propiedades texturales controladas, elevada estabilidad térmica y alta dispersión de la fase 
activa [70, 78, 79].  
3.1 MINERALES ARCILLOSOS TIPO ESMECTITA 
Por mineral de arcilla se reconoce escencialmente a los aluminosilicatos hidratados 
cristalinos, algunos con substitución parcial o total del aluminio por magnesio o hierro, y 
que incluyen como constituyentes en ciertos casos, elementos alcalinos o alcalinotérreos.  
La arcilla, al igual que los filosilicatos, presenta una estructura basada en el apilamiento de 
planos de iones oxígeno e hidroxilos, conformada por dos unidades estructurales una 
tetraédrica (T) donde el elemento mayoritario es el silicio, y otra octaédrica donde se 
encuentra preferentemente aluminio (O). El plano de unión entre ambas capas formado por 
los oxígenos de los tetraedros (oxígenos apicales) y por grupos (OH)- de la capa brucítica o 
gibsítica, se estructuran de forma que en este plano queda un (OH)- en el centro de cada 
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hexágono formado por 6 oxígenos apicales. El resto de los (OH)- son reemplazados por los 
oxígenos de los tetraedros. Una unión similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la 
capa octaédrica. Así, los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica más 
octaédrica los cuales se denominan bilaminares, 1:1, o T:O; o bien, por tres capas: una 
octaédrica y dos tetraédricas, denominándose trilaminares, 2:1 o T:O:T (Figura 3).  
 
Figura 3. Esquema de una esmectita (arcilla trilaminar) 
Las arcillas pueden presentar propiedades ácidas: acidez Brönsted y Lewis; los sitios ácidos 
Lewis se originan principalmente por el aluminio que puede aceptar pares de electrones, y 
los sitios Brönsted (H+), se asocian a la presencia de protones que compensan la carga 
negativa de los aluminios que pueden estar presentes en las láminas tetraédricas. Sus 
principales propiedades les ha permitido ser empleadas en variados usos tales como 
adsorbentes, en la preparación de fungicidas e insecticidas, en cosmética y farmacia, en 
pinturas, entre muchos otros [80]. Como catalizadores, han mostrado un buen desempeño 
teniendo aplicación en variadas reacciones tales como isomerización [81-83], oxidación 
[75-77, 84-87] y craqueo catalítico [80, 88].  
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3.1.1 Modificación de arcillas 
El uso de especies de uno o más metales ha sido propuesto para introducir óxidos de los 
metales de transición entre las láminas de las arcillas, brindado así estabilidad térmica y 
propiedades catalíticas específicas. Entre ellos, los polihidroxocationes de aluminio se han 
convertido en las especies modificantes más empleadas debido a que su química en 
solución ha sido ampliamente evaluada, además de su relativa fácil conversión por 
calcinación a óxidos de aluminio o pilares muy estables [89-91]. Igualmente, se han 
desarrollado métodos que involucran la intercalación con especies mixtas que generalmente 
consisten de sistemas de Al con otro catión de transición, el cual presenta propiedades 
catalíticas o promotoras específicas como el Fe [76, 84, 92], el Cu [93-95], el Ce [84, 91, 
96], etc. Particularmente, el cerio contribuye al incremento de la estabilidad térmica y a la 
promoción de las propiedades oxidantes de dichos sólidos [76, 84, 96]. 
Es importante subrayar que en las arcillas pilarizadas el área superficial, la porosidad y la 
estabilidad térmica dependen en gran medida de los parámetros de síntesis como, tipo de 
agente modificante, cationes de intercambio, temperatura de intercalación y naturaleza de 
dehidroxilación [80].  
Recientemente se reporta el empleo de Cr y Pd soportados sobre arcillas pilarizadas con 
aluminio, en la reacción de oxidación de clorobenceno, obteniendo conversiones mayores 
al 90%; sin embargo, la estabilidad de los sólidos es afectada por la formación de coque y 
por el colapso de las láminas del material por efecto térmico [97].  
De otro lado, mientras las arcillas pilarizadas se caracterizan por un ordenamiento laminar 
regular tipo cara-cara donde la microporosidad es predominante, durante la floculación de 
arcillas esmectíticas en presencia de polihidroxocationes se pueden generar agregados tipo 
borde-borde o borde-cara. Este tipo de asociaciones se denominan agregados delaminados  
[72, 74]. En comparación con las arcillas pilarizadas que presentan alta microporosidad, las 
arcillas delaminadas exhiben predominantemente una estructura macro y mesoporosa, con 
elevada área superficial [98]. Estas características de porosidad determinan sus propiedades 
de adsorción, convirtiéndolos además en materiales muy interesantes como soportes de 
metales.  
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La distribución más amplia de tamaño de poro que caracteriza las estructuras delaminadas 
favorece la disposición de fases activas bien dispersas. Adicionalmente, el incremento en la 
mesoporosidad puede ser una ventaja en procesos donde la estructura porosa se bloquea 
con coque, puesto que el “bloqeo” del material podría resultar menos severo que en 
estructuras microporosas [99]. 
Los métodos para delaminar por lo general son de tipo mecánico (ultrasonido [98, 100, 
101], secado en frío [102, 103]) y/o con el empleo de surfactantes [104]. Por ejemplo, el 
empleo del ultrasonido durante la intercalación de una montmorillonita en suspensiones 
diluídas, genera un alto orden de delaminación, encontrando que con pequeños tiempos de 
exposición al ultrasonido, se genera un aumento en el área superficial y en la estabilidad 
térmica del material (hasta 700°C) [105, 106]. Por otra parte, el secado rápido por 
liofilización de una esmectita intercalada con especies de Al, favorece la formación de 
agregados delaminados con tamaños de poro mayores y un incremento en la estabilidad 
térmica respecto a los sólidos sintetizados por vías tradicionales [107, 108]. Igualmente, el 
empleo de surfactantes iónicos o no iónicos permite la modulación de la porosidad de los 
minerales arcillosos modificados [104, 109]. La ventaja de estos métodos es que el tamaño 
de poro es controlado por el tamaño de los agregados conformados por los surfactantes, ya 
que estos son retirados por calcinación generando agregados con grandes volúmenes de 
poro. En el caso de los métodos con surfactantes no iónicos, se destacan aquellos que 
emplean polímeros solubles en agua como el PVA (alcohol polivinílico) y el PEO (óxido 
de polietileno), donde la intercalación con especies metálicas se lleva a cabo en 
suspensiones con presencia del surfactante en medio acuoso. Los materiales obtenidos 
generalmente son de tipo mesoporoso con especies metálicas ampliamente distribuidas en 
la superficie. 
3.2 HIDRÓXIDOS DE DOBLE CAPA 
Los hidróxidos de doble capa también conocidos como arcillas aniónicas o compuestos tipo 
hidrotalcita, son una familia de materiales laminares sintéticos en su mayoría, que pueden 
describirse por la fórmula [M2+1-xM3+x(OH)2]x+[Ax/n]n-.mH2O. Su estructura está 
conformada por láminas de octaedros tipo M(OH)6 con empaquetamiento hexagonal 
	  	  
	   27	  
Capítulo	  I.	  Estado	  del	  Arte	  
	  
compacto, similar al de la brucita (Mg(OH)6) y análoga a la de la hidrotalcita natural 












Figura 4. Estructura de una hidrotalcita 
Las sustituciones isomórficas de un catión M2+ por uno M3+ de radio iónico similar, crean 
cargas positivas que son compensadas por la presencia de aniones en el espacio 
interlaminar. Entre los cationes divalentes se pueden encontrar Mg2+, Zn2+, Ni2+, Co2+, etc, 
y entre los trivalentes se puede tener Al3+, Ga3+, Cr3+ y otros. La naturaleza de los cationes 
puede ser variada en un amplio rango empleando diversos metales de transición, 
generalmente divalentes o trivalentes e incluso, tetravalentes. Igualmente, los aniones 
interlaminares pueden ser diversos: haluros, carbonatos, oxoaniones, oxometales, 
polioxometales, aniones orgánicos, entre otros [111]. La única limitante sobre la naturaleza 
del anión es que éste no forme complejos con los cationes presentes. Sin embargo, la 
síntesis de compuestos tipo hidrotalcita con aniones diferentes a los carbonatos es difícil en 
razón a la contaminación presente en el aire y a la inestabilidad que causa en los aniones el 
rango de pH empleado en la síntesis. 
	  	  
	   28	  
Capítulo	  I.	  Estado	  del	  Arte	  
	  
El uso específico de este tipo de materiales está determinado por el tipo de cationes que 
componen las láminas y por los aniones interlaminares. Así, los hidróxidos de doble capa 
se han empleado como materiales precursores para la síntesis de óxidos nanoparticulados y 
óxidos metálicos mixtos, presentando efectos sinérgicos entre los elementos constituyentes 
y carácter básico fuerte. En el caso de hidróxidos de doble capa que contienen metales 
nobles o de transición, algunos métodos específicos de activación pueden generar 
materiales con nanoclústeres altamente dispersos, lo cual es muy importante en catálisis. En 
este último aspecto, el interés en este tipo de sólidos se incrementa debido al control de la 
cristalinidad y la textura, así como la manipulación de las propiedades acido-base y rédox 
que se pueden generar con los métodos de síntesis y el método de activación del sólido 
[70]. 
3.2.1 Calcinación y efecto memoria 
La calcinación o descomposición térmica de los hidróxidos de doble capa es interesante ya 
que a partir de ella se obtienen óxidos mixtos de interés industrial en aplicaciones 
catalíticas o de otro tipo. Estas transiciones dependen de muchos factores como la 
naturaleza y las cantidades relativas de los cationes, del tipo de aniones, la cristalinidad y la 
atmósfera de calcinación (la calcinación en aire o nitrógeno provoca la formación de 
espinelas estequiométricas y óxidos divalentes).  
El análisis mediante microscopía electrónica de barrido sugiere que durante la calcinación, 
el vapor de agua y el dióxido de carbono escapan a través de los poros sin cambios 
apreciables en la morfología del cristal o en la relación M2+/M+3 de las capas tipo brucita. 
De acuerdo a este fenómeno el área superficial aumenta considerablemente y, 
posteriormente, un incremento en la temperatura (>1000°C) origina la posible formación de 
estructuras tipo espinela que provocan un descenso importante del área específica. 
Los procedimientos regulares de impregnación para la preparación de catalizadores 
metálicos no consiguen elevadas dispersiones del metal ni efectos sinérgicos entre los 
elementos constituyentes. Dichas características se pueden obtener en los óxidos mixtos 
preparados a partir de estructuras tipo hidrotalcita. De otro lado, cabe señalar que las 
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propiedades básicas de los materiales finales dependen fundamentalmente de la 
composición y la temperatura de calcinación del material y del efecto memoria [112]. 
Una de las propiedades más interesantes que presentan los materiales con estructura tipo 
hidrotalcita es que después de la calcinación pueden recuperar su estructura original cuando 
son puestos en contacto con disoluciones que contienen el anión inicial u otro diferente 
(H2O), e incluso, cuando están en contacto con vapor de agua o CO2. Dicha característica es 
el llamado efecto memoria [112]. Esta reconstrucción de la estructura es posible si se ha 
producido la calcinación a bajas temperaturas (<900°C).  
3.2.2 Basicidad 
Como ya se ha mencionado, la basicidad que presentan las hidrotalcitas puede ser 
modificada cambiando la naturaleza del catión laminar o la de los aniones interlaminares. 
Los hidróxidos de doble capa exhiben propiedades básicas sensiblemente más bajas que las 
de los óxidos mixtos obtenidos en su calcinación. 
Esta basicidad se pone de manifiesto al someter las hidrotalcitas a calcinación, debido a que 
se deshidroxilan y descarbonatan revelando propiedades de una base sólida de Lewis. 
Igualmente, las hidrotalcitas se pueden rehidroxilar con lo que se revelarían propiedades de 
base de Brönsted moderada, pero suficiente para poseer propiedades catalíticas en algunas 
reacciones como condensación aldólica, reacción de Michael entre otras [112, 113]. 
Al someter las hidrotalcitas al tratamiento térmico se pone de manifiesto la basicidad 
debida a dos tipos de centros: 
 Pares ácido – base (O2- - M+). En este caso O2- será el centro básico y el catión M+ el 
centro ácido. 
 Oxigenos terminales O2-. 
3.2.3 Aplicaciones 
Las propiedades más interesantes de los óxidos obtenidos después de la calcinación de las 
hidrotalcitas son las siguientes: i) área específica elevada, ii) propiedades básicas, iii) 
formación de mezcla de óxidos homogéneos con muy pequeñas tallas de cristal, estables a 
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los tratamientos térmicos y que luego de la reducción, forman pequeños cristales metálicos 
térmicamente estables, iv) efecto memoria que permite la reconstrucción de la estructura 
hidrotalcita de partida cuando el producto resultante del tratamiento térmico es puesto en 
contacto con las soluciones acuosas que contienen diversos aniones [114]. Las propiedades 
(i), (ii) y (iii) encuentran aplicación en el campo de la catálisis heterogénea (hidrogenación, 
reformado, catalizadores básicos y soportes) mientras que las propiedades (i), (ii) y (iv) son 
útiles en aplicaciones como la separación de halogenuros y la purificación de aguas que 
contienen aniones contaminantes (orgánicos e inorgánicos). 
Las hidrotalcitas han generado un gran interés en catálisis como intercambiadores de 
aniones [115, 116], soportes catalíticos y, por sus propiedades básicas en reacciones de 
condensación aldólica [117-120], síntesis de metanol [121], deshidrogenación de 
isopropanol [114], dehidrogenación de alquenos [122] entre otras.  
Igualmente el interés de la aplicación de hidrotalcitas calcinadas como catalizadores en el 
campo ambiental es muy importante. Por ejemplo, las hidrotalcitas a base de cobre y/o 
cobalto calcinadas son muy activas y selectivas en la reacción de descomposición de óxidos 
de nitrógeno [123-125].  Adicionalmente, Chmielarz et al. [126] muestran que los óxidos 
mixtos derivados de compuestos tipo hidrotalcita que contienen Cu o Co, se caracterizan 
por tener buena actividad en procesos de descomposición de óxidos de azufre. Las 
hidrotalcitas también son empleadas como catalizadores o soportes catalíticos en reacciones 
redox cuando se incorpora en su estructura metales de transición como es el caso de la 
oxidación selectiva de hidrocarburos [127] y las reacciones de oxidación total de 
compuestos orgánicos volátiles [47, 128]. 
La actividad catalítica de las hidrotalcitas depende esencialmente de la naturaleza y de la 
relación M2+/M3+, de los diferentes cationes que constituyan la red, de la naturaleza de los 
aniones de compensación y de la temperatura de activación [129] entre otras. 
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4. ULTRASONIDO 
Uno de los parámetros escenciales en la preparación de sólidos es el tiempo que involucra 
su síntesis. Una reducción de tiempo implicaría un importante avance en el posible escalado 
en su preparación a nivel industrial. Igualmente, la posibilidad de tener materiales con 
metales altamente dispersos es un aspecto muy importante en la síntesis de materiales y en 
especial, en la mejora de su actividad catalítica. Estos aspectos son alcanzados gracias al 
uso de técnicas que faciliten la difusión e interacción de las partículas en la preparación de 
los sólidos. El ultrasonido, microondas, reflujo entre otros, son técnicas que han permitido 
el desarrollo de materiales con éste tipo de características. El primero de ellos, ha permitido 
la mejora de todos los parámetros señalados anteriormente y gracias al proceso de 
cavitación en la síntesis de los sólidos se conservan las propiedades físico-químicas e 
incluso se mejoran para obtener materiales con mayor actividad catalítica [130, 131]. 
4.1 CAVITACIÓN 
El ultrasonido es la parte del espectro del sonido de una frecuencia de aproximadamente 16 
kHz que esta fuera del rango normal del oído humano. Los efectos químicos producidos por 
el ultrasonido son derivados de la creación, expansión y destrucción de burbujas pequeñas 
que aparecen cuando un líquido es irradiado. Este fenómeno llamado “cavitación” genera 
puntualmente dentro del líquido temperaturas altas y presiones elevadas. El líquido 
circundante enfría rápidamente estas partes del medio haciendo que la “burbuja” del 
tamaño de unas micras desaparezca en menos de 1/1000000 de segundo. La temperatura de 
cavitación varía desde 1000 hasta 10000 K y debido al rango extenso de frecuencias de la 
cavitación, muchas reacciones no son reproducibles bajo tales condiciones. Los efectos 
químicos del ultrasonido derivan principalmente de la cavitación. El colapso de burbujas en 
líquidos resulta en una enorme concentración de energía, altas temperaturas y presiones que 
combinado con el rápido y extraordinario enfriamiento, provee un ambiente químico de 
reacción a condiciones extremas en un tiempo muy corto. Así, una diversa gama de 
aplicaciones del ultrasonido en reacciones químicas ha comenzado a desarrollarse durante 
las últimas décadas en especial en la síntesis de materiales [105, 131, 132]. El mecanismo 
de la acción del ultrasonido sobre las superficies, en particular las metálicas, puede ser 
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brevemente descrito como la formación de cavidades asimétricas sobre la superficie 
metálica resultante de la destrucción de burbujas de corta duración cerca de la superficie. 
Como resultado de la cavitación tiene lugar la deformación de la superficie junto con la 
fragmentación y reducción del tamaño de partícula [106, 133].  
La compresión – expansión se desarrolla en las microburbujas provocadas que presentan 
una fluctuación en sus dimensiones hasta llegar a un punto en el que colapsan en una 
explosión disipadora, producto de la acumulación de temperatura y presión en dichas 
burbujas. Un primer intento de explicación de dicho fenómeno lo constituye la teoría del 
punto caliente, que concibe la micro burbuja como un micro reactor que genera una presión 
y una temperatura instantáneas de varios miles de unidades [134]. Así, algunos estudios 
reportan valores teóricos entre 5000ºC y 1000 atm, en líquidos que no presentan gases 
disueltos.  
En sistemas heterogéneos en los que se tiene un sólido disperso en un líquido, la explosión 
de las microburbujas se da en forma asimétrica, ubicándose en el medio o en la superficie 
de las partículas y provocando un aumento en el contacto entre el líquido y el sólido debido 
a que se incrementa la velocidad de movimiento del fluido sobre la superficie, y provoca la 









Figura 5. Colapso de una burbuja con la subsecuente formación del microjet 
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4.2 ULTRASONIDO EN LA MODIFICACIÓN DE SÓLIDOS LAMINARES 
El ultrasonido junto con el microondas son consideradas técnicas de envejecimiento no 
convencionales y han sido empleadas en síntesis química debido a sus características únicas 
que las diferencian de la fuentes de energía convencionales. 
El envejecimiento por técnicas con microondas ha permitido el uso de soluciones altamente 
concentradas reduciendo considerablemente el tiempo de síntesis [136]. Así mismo, el 
ultrasonido se ha utilizado en la síntesis de hidrotalcitas; Seida et al [137], revelan que para 
hidrotalcitas de Mg/Al y Mg/Fe se obtienen cristales de un tamaño mayor y una capacidad 
de adsorción de sustancias húmicas mayor que para materiales sintetizados sin tratamiento 
por ultrasonido.  
Climent et al [138] en la preparación de hidrotalcitas de Mg/Al, observaron que el uso de 
ultrasonido en la síntesis tiene un efecto positivo en el área de los sólidos y en la actividad 
catalítica en la reacción de condensación Knoevenagel, actividad que es explicada por el 
incremento de los defectos en el sólido. 
Macedo Neto et al [139], mediante la incorporación de cerio en la coprecipitación y el uso 
de ultrasonido por 260 min, logran una mayor incorporación del metal en la estructura de la 
hidrotalcita, revelando igualmente un aumento en el área específica de los materiales.  
En general, el uso de ultrasonido en la síntesis de hidrotalcitas es muy limitado, y los 
reportes existentes están enfocados hacia la caracterización de los materiales  sin que se 
reporte el empleo en una reacción particular. 
Para el caso de las arcillas, el efecto del ultrasonido durante la modificación del material 
parece ser el de incrementar la difusión de los polihidroxicationes en los espaciados 
interlaminares de la arcilla, lo que conlleva a un rápido y eficiente proceso de intercalación. 
Singh et al. [134] reportan un método de preparación de arcillas modificadas con ZrO2 
usando ultrasonido en el proceso de intercalación, encontrando un incremento en el área 
específica y un espaciado interlaminar estable térmicamente debido a la distribución 
uniforme de las especies de ZrO2. Katdare et al. [140, 141] discuten sobre los beneficios 
obtenidos al emplear ultrasonido en la modificación de arcillas vía pilarización con 
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aluminio, y revelan una importante estabilidad térmica en estos sólidos (temperaturas 
mayores a 800°C) y una considerable reducción de los tiempos de contacto entre la arcilla y 
la solución pilarizante en el paso de intercalación.  
5. CONCLUSIONES 
Para la propuesta de esta tesis de doctorado se tuvieron en cuenta las siguientes evidencias 
fundamentales: 
• El uso de metales como Níquel, Cobre y Cobalto, permite obtener altas conversiones y 
selectividades en reacciones de oxidación de compuestos orgánicos volátiles [40, 47, 52, 
142]. 
•   Catalizadores del tipo óxidos mixtos obtenidos a partir de precursor hidrotalcita poseen 
alta dispersión, homogeneidad y efectos sinérgicos de los metales [70]. 
• Los métodos de modificación de las esmectitas (pilarización y/o delaminación), han 
permitido su empleo como catalizadores y/o soportes catalíticos en una amplia gama de 
reacciones, caracterizándose por su amplia distribución de poro y propiedades químicas 
variables [77, 87, 143].  
• El empleo de arcillas delaminadas permite la obtención de soportes con alta área 
superficial y la consecuente mejor distribución de los metales en superficie [74]. 
• La modificación de sólidos con Ce para reacciones de oxidación, ha despertado gran 
interés debido a las propiedades químicas de dicho elemento entre las cuales se tienen: 
habilidad para cambiar fácilmente de estado de oxidación Ce3+/Ce4+ (con un potencial 
redox de 1,3V) [144], mejora en la dispersión de otras fases metálicas soportadas [145, 
146], aumento de  la estabilidad térmica de los soportes [146, 147], promueve la 
oxidación - reducción de metales nobles [87] y, acumula y libera oxígeno en la superficie 
[148, 149].  
• El cerio y el praseodimio conocidos por su carácter básico y por ser acumuladores de 
oxígeno, promueven la adsorción de moléculas orgánicas sobre la superficie del 
catalizador y la oxidación total de los COVs a CO2 y H2O [65, 66].  
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Con la presente investigación se pretende contribuir a los esfuerzos que se vienen haciendo 
mundialmente para hacer uso racional de recursos naturales, y desarrollar nuevas 
tecnologías para la protección del medio ambiente en condiciones moderadas de presión y 
temperatura. 
De esta manera, se obtuvieron soportes catalíticos para los metales de transición (Ni, Cu y 
Co) a partir de modificaciones tipo pilarización y delaminación del mineral arcilloso, y se 
evaluó el efecto promotor del cerio y praseodimio en la dispersión y estabilidad de los 
catalizadores tipo Ni-Co-Cu/arcilla modificada. Igualmente, se estudió la inclusión de cerio 
y praseodimio en estructuras tipo hidróxido de doble capa Ni-Co-Cu/Mg/Al, y su efecto 
promotor en el comportamiento catalítico y en las propiedades fisicoquímicas de los óxidos 
mixtos obtenidos después de la calcinación.  
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El presente capítulo describe los efectos de diversos parámetros de síntesis de hidrotalcitas de 
Ni/Co/Cu-Mg-Al como precursores de óxidos mixtos. Se presenta la caracterización química, 
estructural, textural y morfológica de los sólidos obtenidos mediante las técnicas de DRX, 
Análisis Químico Elemental (FRX), TPR-H2, TPD-CO2 y sortometría de N2 y se discuten los 
resultados en función de los parámetros de síntesis estudiados. Los sólidos son evaluados en 
la reacción de oxidación de butanol. Con base en los resultados obtenidos, se seleccionan los 
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1. INTRODUCCIÓN 
Diferentes rutas de síntesis han sido establecidas para la preparación de hidrotalcitas hacia 
la mejora de sus propiedades catalíticas cuando se emplean en diversas reacciones. Para la 
oxidación de COVs la necesidad de tener metales altamente dispersos, con alta área 
específica, importante selectividad a CO2, propiedades básicas intrínsecas y estabilidad 
frente a compuestos clorados o azufrados, es el gran reto en la mayoría de los trabajos.    
Los principales métodos de síntesis para los hidróxidos de doble capa son: precipitación a 
pH constante llamado coprecipitación, para indicar que todos los cationes precipitan 
simultáneamente en una relación fija para las disoluciones de reactivos; precipitación a pH 
variable, reacciones de deposición / precipitación, síntesis hidrotérmica, intercambio 
aniónico, reconstrucción estructural, métodos electroquímicos y reacción de hidrólisis. 
La coprecipitación es el método más empleado para preparar grandes cantidades de 
materiales. Los tratamientos hidrotérmicos y/o de envejecimiento pueden provocar 
igualmente condiciones de precipitación a través de reacciones de 
disolución/coprecipitación y en algunos casos, es importante tener en cuenta que no es 
necesario obtener sólidos puros sino que la presencia de otras especies puede tener efectos 
positivos en el material final. 
Uno de los parámetros más críticos en la síntesis de hidrotalcitas es el pH puesto que puede 
modificar tanto la naturaleza como las propiedades de los sólidos obtenidos. Los valores 
óptimos de pH para la preparación de la mayoría de las hidrotalcitas se encuentra en el 
intervalo de 8 a 10. Elevados valores de pH conducen a la disolución del aluminio y de 
algunos otros iones, y favorecen la segregación de fases al igual que la formación para los 
iones como el Cu2+, de CuO. A pH bajos, la síntesis transcurre por un mecanismo más 
complejo y no se completa. 
Los efectos de diversos parámetros en la síntesis de hidróxidos de doble capa, tales como el 
catión en el carbonato (Na+ o K+), el metal de transición (Cu, Co o Ni), las cantidades 
nominales de los metales y la temperatura de calcinación son estudiados en este capítulo, a 
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Para ello, se emplearon técnicas de Análisis químico elemental, fluoresecencia de rayos X 
(FRX), difracción de rayos X (DRX), sortometría de N2, reducción a temperatura 
programada de H2 (TPR-H2) y desorción a temperatura programada de CO2 (TPD-CO2), y 
se evaluaron los resultados a la luz de las metodologías de síntesis empleadas. Los sólidos 
fueron igualmente evaluados en la reacción de oxidación de butanol, molécula 
representativa de compuestos orgánicos volátiles oxigenados.  
A partir de los resultados de este capítulo, se seleccionaron los parámetros más apropiados 
para la síntesis de los precursores estudiados en detalle en los siguientes capítulos. 
2. SÍNTESIS DE LOS PRECURSORES HIDRÓXIDOS DE DOBLE CAPA 
La síntesis de hidrotalcitas se llevó a cabo empleando la técnica de coprecipitación 
simultánea [1, 2] a pH constante con una relación molar M2+/M3+ de 3. Se sintetizaron una 
serie de sólidos evaluando los siguientes parámetros: metales de transición (Co, Cu o Ni), 
catión del carbonato (Na+ o K+), cantidad nominal del catión (5,10, 20 o 30%) y 
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Figura	  6.	  Diseño	  experimental	  
para	  la	  evaluación	  de	  algunos	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a) Con el fin de seleccionar el o los metales de transición más apropiados para las 
reacciones de oxidación de COVs, se sintetizaron HT de Co, Cu y Ni. 
b) Se estudió la posible contribución del carácter básico en reacciones de oxidación. Para 
tal fin se estudió el efecto del precursor de carbonato y la influencia que este tiene en la 
basicidad de las hidrotalcitas calcinadas, para ello se estudiaron los cationes Na+ y K+ como 
constituyentes de los precursores del anión carbonato. 
c) Manteniendo una relación M2+/M3+ de 3 la cual permite asegurar la exitosa formación de 
hidrotalcitas, se estudió el porcentaje molar de metal de transición en la preparación (5, 10, 
20 o 30%). 
d) Debido a que el tratamiento térmico de las hidrotalcitas conduce a la obtención de óxidos 
mixtos con propiedades fisico-químicas y catalíticas bien específicas en función de la 
temperatura de calcinación, se evaluó un rango de temperaturas (100 a 800ºC) para elegir la 
más adecuada. 
2.1 COPRECIPITACIÓN SIMULTÁNEA 
Una solución de los nitratos respectivos (Al, Mg y Ni ó Co ó Cu) se adicionó por goteo a 
una solución de CO32-  manteniendo el pH en un valor de 10,5 y la temperatura en 60°C. 
Para los sólidos sintetizados con cobre la temperatura se mantuvo en 30°C debido  a que un 
calentamiento superior a esta temperatura, causa la destrucción parcial de la estructura de la 
hidrotalcita con la consecuente formación de fases tipo-malaquita. Al finalizar la adición de 
los nitratos, se mantuvo la temperatura por 1 hora con agitación y 18 horas más sin 
agitación. El sólido se lavó y posteriormente se secó a 80°C por 12 horas. Las hidrotalcitas 
así sintetizadas se denotaran como HT. 
2.2 DESCOMPOSICIÓN TÉRMICA: GENERACIÓN DEL ÓXIDO MIXTO 
Debido a que en las reacciones de oxidación las fases activas de los sólidos son los óxidos 
metálicos, es necesario llevar a cabo un proceso térmico sobre las hidrotalcitas que permita 
la eliminación de agua y de los carbonatos presentes en la estructura, y la posterior 
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calcinación o descomposición térmica de los hidróxidos de doble capa se evalúa a 
temperaturas de: 400, 500, 600 y 700°C por 16 horas. Sin embargo, en el estudio de los 
otros parámetros, la HT se descompone al óxido correspondiente a una temperatura de 
500°C por 16h.  
En el presente escrito se denotaran como OM a los óxidos mixtos obtenidos por calcinación 
de las HT.  
3. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES 
Para obtener información acerca de la composición y estructura tanto de las hidrotalcitas 
(precursores) como de los óxidos mixtos (catalizadores), los materiales fueron 
caracterizados empleando diversas técnicas: 
3.1 FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX) 
El análisis químico de los catalizadores se llevó a cabo mediante la técnica de fluorescencia 
de rayos X en un equipo Philips MagiX Pro PW2440, tubo de Rh con 4KW de potencia y 3 
detectores (Centelleo, Flujo y Duplex). Las muestras fueron preparadas en forma de perlas 
(vidrios fundidos) para lo cual se empleó como mezcla fundente de tetraborato de litio – 
metaborato de litio en relación 60:40 y como antiadherente LiI, con 0.8g de muestra, para 
un peso total de la perla de 8g. 
3.2 DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX) 
Para el análisis por DRX se emplea el método de polvo en un difractómetro Philips modelo 
PW 1710, que consta de un generador con una tensión de 40 kV e intensidad de haz de 25 
mA, y un goniómetro con una amplitud de barrido de 2 a 140 º2θ. 
Se utiliza la radiación Kα de Cu con una longitud de onda promedio de 1.5418 Å. La 
constante de tiempo (RTC) se fija en 2 segundos y la intensidad (RFS) se selecciona en 
función del pico más intenso; la velocidad de barrido es de 0.05 º2θ/min. Los patrones de 
difracción fueron identificados por comparación con la base de datos JCPDS (Joint 
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3.3 ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 
Se empleó un sortómetro ASAP 2020 Micromeritics. Las muestras fueron pretratadas a 
350°C durante 8 horas al vacio (10-3 torr) y luego, se realizó un análisis de adsorción-
desorción de N2 a 77K. Para la determinación del área superficial se empleó el modelo 
BET. 
3.4 REDUCCIÓN A TEMPERATURA PROGRAMADA DE HIDRÓGENO 
(TPR-H2) 
Los perfiles de TPR-H2 se tomaron en un equipo CHEMBET 3000 QUANTACHROME 
equipado con un detector de conductividad térmica y siguiendo metodologías ya reportadas 
[3, 4]. Las muestras (<250µm) fueron previamente desgasificadas a 400°C por 1h en flujo 
de Ar y reducidas con una rampa de calentamiento de 10°Cmin-1 empleando 10% (v/v) 
H2/Ar a 30mLmin-1. Los ensayos se realizaron bajo condiciones tales que se garantizaron 
resultados libres de artefactos en la forma y temperatura máxima de los perfiles de 
reducción. Los consumos de hidrógeno fueron calculados a partir de inyecciones de H2 de 
volumen conocido que permitieron establecer una relación entre las áreas de las señales y 
los volúmenes respectivos. 
3.5 DESORCIÓN A TEMPERATURA PROGRAMADA DE CO2 (TPD-CO2) 
La basicidad de los catalizadores fue estudiada mediante TPD-CO2 en un CHEMBET 3000 
QUANTACHROME equipado con un detector de conductividad térmica. Los materiales 
(100mg) fueron desgasificados a 500°C durante 1 hora en flujo de He (50mLmin-1) y luego 
enfriados a temperatura ambiente. La cantidad de CO2 adsorbida fue determinada mediante 
la inyección de pulsos (100µL) y el monitoreo de las áreas de las señales hasta obtener 
saturación total (no se observan diferencias entre las áreas de los pulsos). La desorción fue 
realizada desde temperatura ambiente hasta 900°C bajo un flujo de He (50mLmin-1) con 
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4. REACCIÓN DE OXIDACIÓN DE  n-BUTANOL 
Como se señaló en el capítulo I, el butanol es ampliamente usado como solvente en 
pinturas, cueros artificiales y thiners. La presencia de éste en cantidades muy pequeñas (50 
ppm) puede tener una serie de implicaciones negativas en el ambiente y en la salud 
humana, por lo que es necesario eliminar este compuesto oxigenado [5]. 
La actividad de los catalizadores (200 mg) previamente activados por 2 horas a 400°C con 
flujo de aire (150mL/min), fue medida en un sistema de flujo continuo empleando un 
reactor de lecho fijo a presión atmosférica. El flujo de gases (0.1 mL min-1 de butanol y 
99.9 mL min-1 de aire) fue ajustado por una unidad Calibrage PUL 010 constituida de un 
sistema de saturación y tres controladores de flujo másico. La concentración de butanol en 
la corriente se mantuvo en 1000 ppm. Los reactivos y productos de la reacción fueron 
analizados en línea con un cromatógrafo de gases Varian CP-3800 equipado con columnas 
CTR1 6’ y Porapak Q 80-100 mesh 2,5 m. 
5. RESULTADOS 
5.1 SELECCIÓN DE LOS METALES DE TRANSICIÓN 
Mediante el análisis químico de los óxidos mixtos (HT calcinadas) se observa que las 
relaciones molares de los tres sólidos presentan valores muy similares a los nominales 
(M2+/M3 = 3; Mg/M2+ = 2) (tabla 3), indicando una incorporación completa de los metales 
de transición. Es necesario señalar que los Kps de los metales incorporados 
(Mg(OH)2=7.1x10-12, Al(OH)3=3.0x10-24, Co(OH)2=1.6x10-15, Ni(OH)2=1.6x10-16 y 
Cu(OH)2= 4.8x10-20) son relativamente altos, lo que indica que los metales precipitan 
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Tabla 3. Análisis químico elemental de los óxidos mixtos y parámetros cristalinos de las HT 
Sólido Co/Al Cu/Al Ni/Al M2+/M3+ Mg/M2+ c (nm) a (nm) 
OM MgAl -- -- -- 3.02 -- 2.33 3.06 
OM CoMgAl 1.01 -- -- 3.06 2.02 2.33 3.07 
OM CuMgAl -- 1.04 -- 3.11 2.01 2.36 3.07 
OM NiMgAl -- -- 0.98 2,94 1.97 2.37 3.06 
 
En la figura 7a se registran los difractogramas para las hidrotalcitas de los tres metales, 
exhibiendo las señales características de la fase hidrotalcita como fase única con 
ordenamiento 3R (JCPDS 14-191), donde las reflexiones intensas en 11.3, 22.7 y 34.6 º2ϴ 
verifican la obtención de sólidos cristalinos. Los tres sólidos presentan perfiles de 
difracción idénticos sugiriendo la formación, en todos los casos, de la estructura hidrotalcita 
donde el Co2+, Cu2+ o Ni2+ podrían reemplazar isomórficamente al Mg2+ en las láminas de 
la brucita. 
Los parámetros cristalinos a y c están relacionados en la tabla 3, en donde es claro que no 
hay diferencias estructurales entre los tres sólidos y lo que evidencia la conformación 
homogénea de la estructura hidrotalcita M2+ - Mg – Al (M2+ = Co, Cu o Ni) sin presencia 
de fases segregadas en la estructura. Dichos parámetros corresponden con los de la HT 
normal, sin inclusión de metales de transición (MgAl). 
La descomposición de los carbonatos y la deshidroxilación de la hidrotalcita a 500°C 
conduce a la formación de los óxidos mixtos.  Los DRX de los óxidos mixtos se presentan 
en la figura 7b. 
Para el sólido OM CoMgAl, se observan fases segregadas con baja cristalinidad (picos 
anchos) de Co3O4 que probablemente se encuentra libre en la superficie del sólido. Por el 
ancho de las bandas estas señales pueden igualmente asignarse a una mezcla de dos fases 
espinélicas muy difíciles de diferenciar CoAl2O4 (JCPDS 440160) y Co2AlO4 (JCPDS 
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temperatura de calcinación  a la cual se someten los sólidos (500°C) no es suficiente para 
obtener tales fases (las fases espinélicas de metales de Co, Ni o Cu con aluminio se 


















Figura 7. Perfiles de DRX de hidrotalcitas HT     y óxidos mixtos respectivos OM,  
  Tenorita (CuO)     , Co3O4      , NiO     , MgO        (periclasa) 
 
Al igual que en el sólido de cobalto, el OM CuMgAl presenta fases segregadas del metal en 
la superficie, revelando señales anchas  de baja cristalinidad asignadas a la presencia de 
CuO (tenorita JCPDS 48-1548) que aparece como fase predominante. Sin embargo, como 
con el cobalto, la presencia de óxido de magnesio (periclasa) es igualmente evidente en los 
difractogramas. 
El difractograma del sólido con níquel, podría sugerir una sustitución isomórfica completa 
del metal (Ni2+) por el magnesio en la estructura de la hidrotalcita [6, 7]; sin embargo, 
como el óxido de níquel (NiO) presenta las mismas señales que el MgO [4], como en los 
casos anteriores, una mezcla de fases entre el óxido del metal (Ni, Co o Cu) y el óxido de 
magnesio tipo periclasa puede estar presente.  





Capítulo	  II.	  Selección	  de	  los	  óxidos	  mixtos	  y	  sus	  precursores	  
	  
Los difractogramas de los óxidos mixtos no registran señales correspondientes a fases 
cristalinas de óxidos de aluminio (Al2O3 JCPDS 461212), sugiriendo que el aluminio forma 
parte de la red cristalina de los otros dos metales. La incorporación del aluminio en una 
solución sólida con el magnesio depende de las temperaturas de calcinación y de la relación 
M2+/M3+. Takehira et al [8, 9] reportan que en hidrotalcitas de Mg-Al manteniendo la 
relación M2+/M+3=3 y con temperaturas que no sobrepasen los 900°C, el aluminio 
conforma homogéneamente la estructura del MgO, mientras que a temperaturas superiores, 
el Al se transforma de octaédrico a tetraédrico para dar una estructura espinélica (JCPDS 
03-1160).  
Las reacciones de oxidación de COVs requieren procesos redox que involucran el uso de 
metales con estados de oxidación variable. Estos procesos redox, están asociados al 
consumo de H2 durante el incremento de la temperatura. 
Así, en la figura 8 se presentan los perfiles de TPR-H2 de los tres óxidos mixtos. Los 
óxidos mixtos de Ni y Cu presentan una señal ancha y en el de Co se destacan dos picos 
amplios a diferentes temperaturas. 
Para el sólido con cobalto la primera zona de reducción comprendida entre 100 y 500°C 
muestra la presencia de varias especies en donde el rango de temperatura de reducción se 









Figura	  8.	  Perfil	  de	  TPR	  de	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La reducción de la especie de Co3+ a Co2+ es seguida casi inmediatamente por la de Co2+ a 
Co0, sin la posibilidad de poder asignar una temperatura exacta para cada paso de reducción 
[14].  
El segundo pico centrado en 900°C, presenta un perfil que revela una heterogeneidad en la 
reducción de las especies. Chmielarz et al [15] asignan esta señal a los cationes de 
Co3+/Co2+ disueltos en la fase de MgO-Al2O3 como solución sólida, los cuales obviamente 
son más difíciles de reducir. 
El TPR-H2 del sólido OM NiMgAl presenta un pico ancho que señala igualmente 
heterogeneidad del ambiente químico de la especie Ni, con una temperatura máxima (TM) 
de 890°C que corresponde a la reducción del Ni2+ a Ni0, incluido dentro de las láminas 
brucíticas de la estructura hidrotalcita, formando una solución sólida periclasa que le 
confiere alta estabilidad química y térmica. Este perfil de reducción difiere del óxido de 
Níquel bulk (NiO), el cual se reduce a 400°C. El incremento en la TM confirma una fuerte 
interacción entre el Ni2+ y los iones Mg y Al de la matriz del óxido [16]. La forma 
asimétrica y ancha de la señal de reducción de Ni, sugiere diferentes ambientes del Ni2+ e 
interacciones con los metales constituyentes del óxido mixto (Mg y Al). 
El perfil del OM CuMgAl es mucho más angosto. Pintar et al [17, 18] señalan que el pico 
de reducción con un TM de 300°C es asignado a la reducción de la especie Cu2+ (tenorita) a 
Cu0, resultado que concuerda con lo revelado en DRX (Figura 7). 
El área bajo la curva de los perfiles de TPR está directamente relacionada con el consumo 
de H2 durante la reducción. En la tabla 4 se registran los datos del consumo de H2 en mL/g 
de catalizador, para los tres óxidos evaluados. 
La reducibilidad de los óxidos (menores temperaturas y mayor consumo de hidrógeno) 
sigue el orden decreciente: CoMgAl > CuMgAl > NiMgAl, evidenciando que los óxidos de 
cobalto y cobre deben tener una mejor actividad en reacciones de oxidación que el óxido de 
níquel.  Igualmente, dichos óxidos se reducen a menor temperatura, lo que los hace más 
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Tabla 4 Consumo de Hidrógeno en el TPR-H2 y actividad catalítica en la oxidación de n-butanol 
SÓLIDO 










max (%) Ti CO2 
a 
OM NiMgAl -- 60.3 60.3 223 24 210 
OM CoMgAl 51.8 92.4 144.2 181 12 178 
OM CuMgAl 67.5 -- 67.5 200 14 184 
Ti a = Temperatura donde inicia la conversión a CO2 
La oxidación de n-butanol se empleó como reacción test para evaluar el comportamiento 
catalítico de los óxidos mixtos sintetizados. 
La actividad de los catalizadores para la oxidación total se describe con una curva de 
ignición (light off), que resulta al graficar la conversión (%) frente a la temperatura de 
reacción. Las curvas obtenidas para los óxidos evaluados tienen una forma sigmoidea, 
típica de los procesos catalíticos, donde una menor inclinación, indica mayor actividad y/o 
selectividad del catalizador. 
En la figura 9 se observa el efecto benéfico resultante de la incorporación de cobalto, cobre 
o níquel en la hidrotalcita (Mg-Al), hacia la obtención de óxidos más activos en la 
oxidación del butanol. Es evidente que el óxido obtenido a partir de la hidrotalcita simple 
(únicamente Mg-Al) presenta una actividad catalítica despreciable, en razón a que no 
contiene sitios potencialmente activos para la oxidación. Por otra parte, los óxidos de 
cobalto y cobre presentan mejores comportamientos que el OM NiMgAl, revelando curvas 
hacia menores temperaturas y alcanzando el 100% de conversión más rápidamente que el 
sólido que contiene níquel. 
Otro criterio de evaluación de la actividad catalítica es el denominado T50 que corresponde 
a la temperatura a la cual se alcanza el 50% de conversión o selectividad a un producto 



















En la tabla 4 se aprecian los valores de T50 que sugieren el siguiente orden decreciente de 
actividad catalítica: CoMgAl > CuMgAl > NiMgAl 
Este orden coincide con la cantidad de hidrógeno consumido determinado por TPR-H2, 
confirmando que los procesos redox en los sólidos son los responsables de la actividad de 
los mismos en reacciones de oxidación. 
La selectividad a CO2 producto principal en reacciones de oxidación y compuesto que 
indica una combustión completa del COV en estudio, es igualmente indicada en la tabla 4. 
Los valores reportados corresponden a la temperatura a la cual inicia la producción de CO2 
la cual, entre menor sea su valor, mejor será la selectividad del catalizador (selectivo a 
menores temperaturas). Es importante señalar que la temperatura de inicio de conversión a 
CO2 coincide con la temperatura a la cual la conversión a butanal es máxima, revelando un 
mecanismo típico de reacción consecutiva en donde a partir de la oxidación de butanal 
(producto intermediario en la oxidación de butanol), se da la oxidación total del COV.  El 
sólido que presenta mejor selectividad a CO2 es el CoMgAl, que corresponde al catalizador 
más activo.  
Finalmente, en la tabla 4 se muestran los resultados de selectividad a butanal, producto 
intermediario mayoritario en la oxidación de butanol. Los sólidos de Co y Cu presentan las 
Figura 9. Actividad 
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menores selectividades a butanal, indicando una mayor selectividad hacia la oxidación total 
(CO2 y H2O) que la que presenta el sólido modificado con níquel. 
A partir de los resultados expuestos hasta aquí, se eligen el Cobalto y el Cobre como los 
metales más apropiados en la síntesis del catalizador de oxidación. 
5.2 SELECCIÓN DEL CATIÓN DEL PRECURSOR CARBONATO           
(Na+ / K+) 
Con el fin de evaluar la posible contribución del carácter básico en reacciones de oxidación,  
Beauchet et al [19] compararon zeolitas ácidas y básicas en la reacción de oxidación de 
MEK encontrando el siguiente orden de actividad CsX > NaX > HY en donde 
efectivamente sobresalen aquellas con propiedades básicas. Los autores subrayan la 
importancia de los sitios básicos en razón a las fuertes interacciones del COV con los 
cationes y los oxígenos de la red de la zeolita, lo que facilita los fenómenos de adsorción en 
superficie. 
Igualmente, se ha reportado que la adición de metales alcalinos a óxidos de manganeso, 
favorece la actividad en la oxidación de metano. Este comportamiento se debe a que la 
adición de estos metales mejora la basicidad del O2- de la red del material favoreciendo la 
ruptura del primer enlace C-H en el CH4 [20]. 
Tal y como fue descrito en el capítulo I, la basicidad de las hidrotalcitas puede ser 
modificada variando la naturaleza del catión o de los aniones interlaminares. 
Con el fin de estudiar el efecto del precursor de carbonato y la influencia que los residuos 
del material (Na+/K+) pueda ejercer en la basicidad de las hidrotalcitas calcinadas, técnicas 
de caracterización como TPD-CO2, FRX y la reacción de oxidación de n-butanol fueron 
empleadas para seleccionar el catión entre el Na+ o K+.  Para esta parte del estudio se eligió 
el sólido de cobalto con un 20% de carga nominal.   
Los difractogramas (no mostrados) no revelan ningún cambio en las propiedades cristalinas 
de los sólidos con Na+ y K+. 
En la tabla 5 se registran los contenidos de los cationes determinados por FRX. A pesar de 
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varios lavados con el fin de extraer los iones que no hacen parte de la estructura del sólido 
(nitratos y cationes no precipitados), el análisis químico registra incorporación de estos 
metales (sodio o potasio) en los materiales. La presencia de estos puede deberse a un 
proceso de migración hacia la superficie durante los lavados y su posterior retención 
durante la calcinación [21]. 
Tabla 5. Análisis químico y basicidad de los sólidos: Efecto del catión interlaminar 




CO2 des (µmolg-1) 
Sólido Na+ K+ T1 T2 T3 T4 T1 T2 T3 T4 Total 
Na+ OM CoMgAl  0.28 0.06 130 172 260 297 11 29 47 39 126 
K+ OM CoMgAl  0.12 0.36 86 128 214 312 5 43 68 26 142 
 
La presencia del otro catión en muy pequeñas cantidades se debe a las impurezas de los 
reactivos utilizados en la coprecipitación, y al uso de NaOH para ajustar el pH durante la 
síntesis de las hidrotalcitas.  
Los óxidos mixtos obtenidos por descomposición térmica de hidrotalcitas que contienen 
metales alcalinos se caracterizan por presentar propiedades básicas fuertes [7, 10, 11, 22]. 
Técnicas de desorción utilizando moléculas sonda de carácter ácido, permiten obtener 
información acerca de esta propiedad y se constituyen en un método de caracterización 
química de la superficie. En el presente estudio, la fortaleza de los sitios básicos de los 


















En la figura 10 se presentan los perfiles de TPD-CO2 de los dos óxidos (uno con K+, el otro 
con Na+). Haciendo uso del software Origin 8.0, en la zona de desorción entre 50°C y 
400°C se realizó una descomposición matemática para cuantificar las áreas y determinar las 
temperaturas de desorción. La descomposición fue realizada introduciendo cuatro picos de 
desorción lo que generó el mejor ajuste matemático y lo que, adicionalmente, está de 
acuerdo con resultados reportados en literatura [23, 24]. 
Se revelan tres bandas intensas a temperaturas de 100, 150 y 250°C, y una banda ancha e 
inclinada por encima de los 300°C. Las tres primeras bandas son asignadas como lo señala 
Cosimo et al  [23] a tres especies de CO2 adsorbidas. La primer señal de desorción 
(~100°C) se asocia con sitios básicos de baja fortaleza (OH- débilmente básicos) y/o CO2 
fisiadsorbido; dichos sitios pueden corresponder a la formación de bicarbonatos en la 
superficie los cuales pueden ser fácilmente descompuestos por calentamiento. La segunda 
señal de desorción (140-190°C) corresponde a sitios básicos de fortaleza media asociados 
con la formación de especies carbonatadas bidentadas sobre cationes o pares Mg-O, y la 
tercer señal (200-300°C) corresponde a sitios de fortaleza elevada asociada a la formación 
de carbonatos unidentados sobre aniones O2- en superficie con basicidad fuerte. La cuarta 
señal por encima de los 300°C se asocia a sitios de gran fortaleza básica, originados por la 
formación de carbonatos superficiales acomplejados y que se pueden encontrar en la matriz 













Figura 10. TPD-CO2 de 
los óxidos mixtos 
	  
Na+	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  CoMgAl	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del sólido. De acuerdo a algunos autores pueden corresponder a especies del tipo Mg-O-
(K/Na) o Al-O-(K/Na) [24]. 
En la tabla 5 se registran los resultados del consumo de CO2 determinado por las áreas bajo 
la curva para cada pico de desorción. 
Los valores muestran que el potasio tiene un efecto importante sobre la basicidad del 
material, permitiendo la desorción de CO2 a menores temperaturas y con un incremento en 
la basicidad medida como cantidad de CO2 desorbido.  
Con el objetivo de evaluar el efecto del catión en la actividad de los catalizadores se empleó 
la reacción de oxidación del butanol (Figura 11). Aparentemente la naturaleza del catión 
no tiene un efecto sobre el comportamiento catalítico y se obtienen curvas de ignición muy 
similares que se encuentran dentro del rango de reproducibilidad de la técnica (anexo 1); 













Figura 11. Oxidación de butanol. 
Efecto del Na+ y K+ 
	  
	  
SÓLIDO T50 % 
% Butanal 
max T CO2 
a 
K+ CoMgAl 181 12 171 
Na+ CoMgAl 183 21 185 
a	  	  Temperatura	  a	  la	  cual	  aparece	  el	  CO2	  
Tabla 6. Parámetros de evaluación 
catalítica en la oxidación total de 
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Los valores de selectividad de los dos sólidos hacia CO2 y butanal (tabla 6), muestran 
ligeras diferencias. Así, el sólido K+ OM-CoMgAl muestra una menor temperatura para dar 
inicio a la producción de CO2, así como un menor porcentaje de producción de  butanal, lo 
que permite confirmar que la adición de un catión  alcalino como el potasio mejora la 
basicidad del sólido final y conlleva a un mejor rendimiento catalítico. 
A partir de los resultados expuestos se selecciona el potasio como catión del anión 
carbonato para ser utilizado como precursor en la síntesis de hidrotalcitas. 
5.3 CANTIDAD NOMINAL DE LOS METALES DE TRANSICIÓN 
Empleando el sólido con cobalto, el cual reveló las mejores propiedades y actividad 
catalítica, utilizando el potasio como catión del carbonato y una temperatura de calcinación 
de 500°C, se estudió el efecto de la cantidad nominal del metal de transición en la 
obtención de catalizadores activos y selectivos en la oxidación de COVs. 
Manteniendo la relación M2+/M3+ de 3 la cual permite asegurar la exitosa formación de 
hidrotalcitas, se varió el porcentaje molar de metal de transición en la preparación en 5, 10, 
20 y 30%. Una serie de sólidos con las fórmulas indicadas en la tabla 7, fueron obtenidos. 
Mediante el análisis químico por FRX (tabla 7), se observa que los valores 
correspondientes a cada elemento son muy cercanos a los nominales, lo que evidencia la 
efectividad de la síntesis. 







5 Co0,5Mg5,5Al2(OH)16 CO3. 4H2O Co0,56Mg5,92Al2.1(OH)16 CO3. 4H2O 
10 Co1Mg5Al2(OH)16 CO3. 4H2O Co1.1Mg5.3Al2.2(OH)16 CO3. 4H2O 
20 Co2Mg4Al2(OH)16 CO3. 4H2O Co2.2Mg4.2Al2.2(OH)16 CO3. 4H2O 
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Por DRX (resultados no mostrados) se evidenciaron en todos los sólidos las señales típicas 
de la hidrotalcita como fase única y en los óxidos mixtos, la presencia predominante de la 
fase Co3O4. 
Los resultados de TPR-H2 (Figura 12 y Tabla 8) permiten concluir que a medida que 
aumenta la carga nominal de metal, el consumo de hidrógeno aumenta; sin embargo, como 
lo muestra la figura 12 los perfiles no son idénticos y la diferencia principal aparece en la 
temperatura máxima a la cual se reduce el metal.  
En la tabla 8 se registran los valores de temperatura máxima del primer pico de reducción 
donde se destaca el sólido con 20% de cantidad nominal, el cual presenta una menor 
temperatura de consumo de H2 (394°C), y lo que indicaría una mayor facilidad para 
verificar procesos redox a bajas temperaturas. Igualmente, este sólido es el que presenta un 











El segundo pico de reducción en los sólidos con 20 y 30% se corre a temperaturas mayores 
(906 y 910 respectivamente) respecto a los de menor contenido de cobalto. Una baja 
dispersión del metal en la superficie así como una alta estabilidad en el enlace entre éste y 















Figura 12. Perfiles de TPR-H2 
de los óxidos mixtos. Efecto de 
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la matriz, podrían explicar las altas temperaturas necesarias para reducir el metal en estos 
dos catalizadores. 
Tabla 8. Consumos de H2 (TPR-H2) y Actividad en la oxidación de n-butanol 
 Consumo de H2 (mL STP/g) TM (°C) T50 T CO2 % Butanal 
< 500°C 100-1000°C 100-500°C (°C) (°C) (max) 
CoMgAl 5% 11.6 34.2 418  229 191 21 
CoMgAl 10% 21.3 69.8 435 208 177 12 
CoMgAl 20% 51.8 144.2 394  181 178 12 
CoMgAl 30% 48.3 228.1 361-453  189 190 17 
En la figura 13 y tabla 8 se resume el efecto de la cantidad nominal de Co sobre el 
comportamiento catalítico en la reacción de oxidación de n-butanol. Es claro que la 
actividad incrementa con el aumento de la cantidad de cobalto (mayor número de sitios 
activos); sin embargo, para los sólidos con 20 y 30% de Co las curvas de conversión y el 
T50 son muy cercanos. 
De otro lado, el sólido con 20% de Co presenta mejor selectividad: menor conversión a 
butanal y menor temperatura de inicio para la producción de CO2. Es probable que el sólido 
con 30% de Co presente menor dispersión metálica que el de 20%, por lo que el desempeño 
catalítico puede verse afectado y en éste caso particular, la selectividad se desfavorece. 
Dentro de los resultados expuestos, el porcentaje de 20% de metal de transición es elegido 











Figura 13. Actividad catalítica 
de los óxidos mixtos: Efecto de 





Capítulo	  II.	  Selección	  de	  los	  óxidos	  mixtos	  y	  sus	  precursores	  
	  
5.4 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACIÓN 
El tratamiento térmico de las hidrotalcitas conduce a la mezcla de óxidos de los cationes 
involucrados en la síntesis. La temperatura a la cual se lleva a cabo dicha transformación 
puede tener un impacto en la conformación de la estructura resultante (cristalinidad, 
dispersión, etc). De esta manera, se llevó a cabo un estudio sobre la descomposición 












Los patrones de difracción de rayos X de los sólidos calcinados a diferentes temperaturas 
empleando una rampa de calentamiento insitu en el difractómetro se registran en la figura 
14. A temperatura ambiente el sólido revela únicamente la fase hidrotalcita y a medida que 
se incrementa la temperatura, ésta fase desaparece y la amorficidad del sólido se hace 
evidente. 
A 200°C la fase hidrotalcita desaparece casi completamente. A esta temperatura el agua de 
la interlamina y la que se encuentra débilmente adsorbida es removida desestabilizando la 
estructura de la hidrotalcita.  Los DRX de las muestra calcinadas a 300 y 400°C muestran 
una completa amorficidad del material, dificultando la asignación de las señales. 
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Figura 14. Patrones de difracción de 
sólido de CoMgAl: Efecto de la 
temperatura de calcinación  
HT (   ), Co3O4 (   ), MgO (   ) 
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A partir de los 500°C la aparición de señales características del óxido de cobalto (Co3O4) se 
evidencian y se obtiene el óxido mixto, y a medida que la temperatura se incrementa, 
aparece la fase espinélica. 
Las propiedades texturales del sólido CoMgAl a las diferentes temperaturas de calcinación 
fueron igualmente evaluadas y en la Figura 15 se aprecian los cambios en el área 
específica del material. Como se verifica, las hidrotalcitas se caracterizan por presentar baja 










A medida que se incrementa la temperatura de calcinación se obtiene un aumento en el área 
específica, que tal y como lo explican Zhang et al [25] puede resultar de la remoción de 
agua y CO2 de las interlaminas, lo que ocasiona la formación de cráteres en la superficie 
generando un aumento del volumen de poro y de área específica. 
A partir de los 400°C se observa un descenso del área debido a la segregación del MgO, la 
formación de espinelas, y los procesos de sinterización de los metales que pueden 
verificarse en la superficie del sólido cuando se incrementa la temperatura de calcinación. 
Estos resultados se correlacionan con el análisis de los difractogramas ya que a partir de 
500°C, las señales son más apreciables sugiriendo un incremento en la cristalinidad y en el 
tamaño de cristal, lo que generalmente se asocia con materiales de menor área superficial. 
Figura 15. Área específica de 
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En razón a que la activación de los sólidos en la reacción de oxidación de butanol se lleva a 
cabo a 350°C, los sólidos evaluados catalíticamente fueron los calcinados entre 400 y 
700°C (tabla 9 y figura 16). 
La figura 16 registra las curvas de conversión en función de la temperatura para la serie de 
catalizadores sintetizados y calcinados a diferentes temperaturas.  En todos los casos, se 
alcanza el 100% de conversión antes de 350°C. Es evidente que el sólido calcinado a 500°C 
presenta el mejor desempeño catalítico, caracterizado por una curva menos inclinada y 
hacia menores temperaturas, un menor valor de T50 y como todos los sólidos, una 
conversión del 100% de butanol. Un incremento en la temperatura de calcinación superior a 
los 500°C, provoca un detrimento en la actividad y selectividad de los materiales (mayor 










A pesar de que el sólido a 400°C presenta la mayor área específica, su comportamiento 
catalítico no supera al sólido calcinado a 500°C. Es probable que la ausencia en superficie 
de la fase Co3O4 (Figura 14), el cual como varios autores lo señalan es la fase activa en 
reacciones de oxidación de COVs [13, 14, 26], sea la razón de dicho comportamiento.  
De los resultados expuestos, 500°C es la temperatura seleccionada para la descomposición 
de las HT y consecuente formación de los óxidos mixtos.  
Sólido 
T50 T CO2 % Butanal 
(°C) (°C) (max) 
CoMgAl 400 228 179 13 
CoMgAl 500 181 178 12 
CoMgAl 600 204 183 15 
CoMgAl 700 245 200 23 
Figura 16. Actividad catalítica de los óxidos 
mixtos: Efecto de la temperatura de calcinación 
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6. CONCLUSIÓN GENERAL 
 En el presente capítulo fueron evaluados varios parámetros incluidos en la síntesis de 
hidrotalcitas, precursoras de los catalizadores óxidos mixtos. A partir del diseño 
experimental empleado  (Figura 6) y las caracterizaciones estructurales y texturales 
llevadas a cabo, así como la evaluación del comportamiento catalítico en la oxidación de n-
butanol, los parámetros y condiciones elegidas para llevar a cabo la síntesis de los 
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Este capítulo describe los resultados de la caracterización de los catalizadores obtenidos a 
partir de hidrotalcitas mediante el método de coprecipitación y con relaciones Co-Cu 
variables. Adicionalmente, estos sólidos son reconstruidos en presencia de tierras raras (RE) 
haciendo uso de los quelatos correspondientes [RE(EDTA)]- y con contenidos nominales de 
Ce y Pr variables entre 1 y 5%. 
Se evidencia igualmente, el éxito de la síntesis de hidrotalcitas empleando ultrasonido como 
método de envejecimiento, alcanzando las mismas propiedades fisico-químicas que las 
obtenidas por tratamiento convencional. 
Los sólidos obtenidos son evaluados catalíticamente en la oxidación de tres tipos de COVs: 
etanol, butanol y tolueno. Los resultados en su conjunto aportan información fundamental 
acerca del efecto cooperativo entre los metales y el efecto promotor que presenta la 
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1. INTRODUCCIÓN 
La síntesis de óxidos mixtos a partir de hidrotalcitas permite obtener sólidos con 
propiedades básicas, alta dispersión de los metales constituyentes, elevada estabilidad 
térmica y un gran potencial en procesos de catálisis básica [1, 2] y en reacciones de 
oxidación [3-5]. 
En general, las propiedades básicas de los sólidos dependen de los métodos de síntesis y de 
las relaciones molares de los metales elegidos, siendo las hidrotalcitas que contienen Mg las 
de mayor fuerza básica [6]. Por otra parte, cuando en la composición de la hidrotalcita se 
encuentran mezclas de diferentes metales, estas se convierten en precursoras de 
catalizadores con propiedades mucho más interesantes y con la presencia de efectos 
cooperativos entre los metales constituyentes del catalizador. 
El concepto “cooperación entre metales” está relacionado a la posible asociación entre dos 
o más sistemas que al operar juntos, producen un sistema más complejo y con propiedades 
diferentes a las de los (sub)sistemas que lo produjeron [7]. La combinación de metales 
resulta más efectiva puesto que se aprovechan las propiedades de cada uno y se permite el 
efecto cooperativo entre ellos. Bajo esta denominación se comprenden elementos que 
potencian la actividad de los catalizadores [8, 9]. 
El uso de mezclas de compuestos metálicos con promotores tipo tierras raras puede 
igualmente mejorar la dispersión metálica aumentando la capacidad de almacenamiento de 
oxígeno en los sólidos, lo que evidentemente redundará en mejoras de los sólidos para 
procesos de oxidación. Por otro lado, el empleo de mezclas de elementos de tierras raras 
(Ce y Pr) incorporados a la hidrotalcita durante su reconstrucción es un nuevo campo en la 
síntesis de óxidos mixtos y, en particular, para las reacciones de oxidación de compuestos 
orgánicos volátiles. 
En este capítulo, hidrotalcitas  de Co y Cu fueron sintetizadas como precursores de óxidos 
mixtos con el fin de obtener catalizadores para la oxidación total de tres COVs: etanol, 
butanol y tolueno. Los óxidos mixtos fueron promovidos con tierras raras (Ce-Pr) 
sintetizados a partir de los quelatos correspondientes (EDTA4-), vía intercambio en la fase 
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propiedades físico-químicas de los sólidos y en el comportamiento catalítico en la 
oxidación de los COVs. 
De otro lado, es conocido que el empleo del ultrasonido en la síntesis de la hidrotalcita de 
Mg-Al provoca un aumento de la superficie específica y en el número de defectos del 
sólido, dando lugar a una mayor basicidad [10, 11]. En este capítulo se evaluó el empleo de 
ultrasonido (US) durante la síntesis de los materiales.  
2. PARTE EXPERIMENTAL 
2.1 SÍNTESIS DE SÓLIDOS 
2.1.1 Relación molar Co-Cu y Efecto del ultrasonido 
Con los metales elegidos según resultados del capítulo anterior, Co y Cu, se evaluó el 
efecto de la cantidad nominal presente en la mezcla de los dos metales de transición, 
conservando un 20% de cantidad nominal total para el metal de transición y una relación de 
M2+/M3+ =3. Se evaluaron relaciones molares de 1:1, 1:2 y 2:1 para los dos metales. El 
mejor sistema obtenido se elige para evaluar el efecto del ultrasonido en el tiempo de 
síntesis, variando el tiempo de irradiación entre 0 y 60 minutos. 
Reconstrucción en presencia de complejos metálicos de transición 
Se realizó la síntesis del complejo quelatado a temperatura ambiente adicionando por goteo 
una solución del metal de tierra rara (Ce3+ - Pr3+) sobre una solución de la sal tetrasódica de 
EDTA (relación molar 1:1). 
Por otra parte, se sintetizó el hidróxido de doble capa correspondiente al método de 
coprecipitación simultánea y se calcinó a 500°C por 16 horas para generar el óxido mixto. 
El sólido pulverizado (óxido mixto) se adicionó sobre la solución del metal quelatado 
manteniendo el pH en un valor de 10,5. La agitación se mantuvo durante 4 horas a 
temperatura ambiente, se lavó y se secó a 80°C por 16 horas [12]. Los óxidos mixtos se 
obtuvieron por calcinación de los precursores en aire por 18 horas a 500°C. La cantidad de 
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Igualmente se evaluó la presencia de Ce y Pr en cantidad equimolar para obtener una carga 
total del 1%. 
2.2 CARACTERIZACIÓN 
Las condiciones y equipos empleados para las caracterizaciones por DRX, TPR-H2, TPD-
CO2, FRX y área específica fueron descritos en el capítulo II. 
Las Micrografías Electrónicas de Barrido (SEM) se tomaron empleando un equipo FEI-
QUANTA 200 equipado con una microsonda EDX (Energía Dispersiva de Rayos X) para 
el análisis químico. 
Las Micrografías Electrónicas de Transmisión (TEM) fueron tomadas con un microscopio 
CARL ZEISS LEO-922. Los materiales se dispersaron en etanol por sonicación, y fueron 
dispuestos en una rejilla de Cu recubierta con una película de carbón. 
La espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS) fue llevada a cabo en un espectrómetro 
Kratos Axis Ultra DLD equipado con un analizador hemisférico y detector multi-canal. Se 
empleó la radiación policromática de la fuente de Al Kα (hν = 1486.6 eV) y 350W, 15.0kV 
para los análisis de alta resolución, de acuerdo con cada elemento. Las energías de enlace 
reportadas fueron corregidas usando la señal del C1s en 284,5eV como estándar interno. La 
adquisición y procesamiento de datos para estimar la abundancia relativa de las diferentes 
especies fueron realizados con el Software CasaXPS. 
Los perfiles de TPO se tomaron en un equipo Micromeritics autochem 2920. Antes de 
realizar la oxidación, las muestras son prereducidas a 400°C con una corriente de H2 de 
10mL/min por 2 horas. Se prosigue con un enfriamiento en atmósfera de oxígeno 
permitiendo que todas las especies se oxiden y finalmente, a partir de un temperatura 
cercana a la ambiente, se realiza el perfil de oxidación a temperatura programada hasta 
400ºC. 
Los TPD-O2 fueron realizados en un CHEMBET 3000 QUANTACHROME equipado con 
un detector de conductividad térmica. Los materiales (150mg) fueron desgasificados a 
500°C durante 1 hora en flujo de He (50mLmin-1); manteniendo esta temperatura se pasa 
un flujo de oxígeno al 10% en helio por 1 hora y luego, el catalizador es enfriado a 
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una limpieza con helio por 30 minutos. Finalmente, la desorción se realiza desde 
temperatura ambiente hasta 1100°C bajo flujo de He (50mLmin-1) y con una rampa de 
10°Cmin-1. 
2.3 EVALUACIÓN CATALÍTICA 
El comportamiento catalítico de los sólidos se evaluó en las reacciones de oxidación de 
COVs representativos para hidrocarburos y alcoholes: tolueno, etanol y butanol 
respectivamente. Las condiciones empleadas para llevar a cabo la reación de oxidación del 
butanol fueron descritas en el capítulo II. 
2.3.1 Reacción de oxidación de tolueno 
El montaje empleado para esta reacción fue puesto a punto en el grupo Estado Sólido y 
Catálisis Ambiental (ESCA) (Figura 17). La mezcla gaseosa del COV y el aire en 
proporciones definidas se hace pasar a través del catalizador y la oxidación del tolueno se 
sigue en función de la temperatura de la reacción.  
En la evaluación catalítica se trabajó con un reactor de lecho fijo en U que opera en flujo 
continuo y a presión atmosférica, empleando un caudal total de 200mL/min, 0,200g de 
catalizador (tamizado <125µm) y una concentración de tolueno de 600 ppm suministrada 
por una unidad permeable (Anexo 2).  
Los catalizadores fueron pretratados en un flujo de aire a 400°C durante 2h. La curva de 
ignición fue obtenida por enfriamiento a 1,5°C/min desde 450 a 100°C. Los reactivos y 
productos de la reacción fueron analizados en línea con un cromatógrafo de gases 
Shimadzu GC-17A, y la producción de CO2, por un analizador de CO2 Bacharach Modelo 
























Figura 17. Esquema del equipo de reacción de oxidación de Tolueno 
2.3.2 Reacción de oxidación de etanol 
La oxidación de etanol se llevó a cabo en un reactor vertical de lecho fijo que opera en flujo 
continuo a presión atmosférica, empleando un caudal total de 200mL/min, 0,200g de 
catalizador (tamizado <125µm) y una concentración de etanol de 1000 ppm. Los 
catalizadores fueron pre-tratados en un flujo de aire a 400°C durante 2h. La curva de 
ignición fue obtenida por enfriamiento a 1,0°C/min desde 400 hasta 50°C. La conversión 
fue calculada a partir de la desaparición de etanol y la producción de agua por medio de un 
espectrómetro de masas (Balzers de Omnistar) y, la producción de CO2, por un detector IR 
en línea (Sensotrans IR). Las tres curvas de conversión obtenidas confirmaron, en todos los 
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3. RESULTADOS 
3.1 RELACIÓN MOLAR Co-Cu 
3.1.1 Caracterización de los sólidos 
Análisis Químico 
Con el fin de seleccionar la mejor relación molar entre los metales de transición, se 
sintetizaron óxidos mixtos de Co y Cu con las siguientes relaciones molares 1:0, 0:1, 1:1, 
1:2 y 2:1, y manteniendo 20% de cantidad nominal total de los metales de transición. 
En la tabla 10 se detallan los valores obtenidos por FRX para los óxidos mixtos  donde las 
relaciones molares presentan valores muy similares a los nominales (M2+/M3+= 3), 
indicando que la síntesis por coprecipitación permite obtener incorporaciones efectivas de 
los metales (Co, Cu, Mg y Al) para formar la estructura tipo hidrotalcita. 
Igualmente en la tabla 10 se registra la composición en superficie (SEM) de los óxidos 
mixtos donde se observa que la incorporación de cobre en la superficie del sólido CoCu 0:1 
es más significativa que la del cobalto en la superficie en el sólido CoCu 1:0, resultado que 
puede responder a la formación de especies Cu2+ y la migración de estas a la superficie 
durante el tratamiento térmico.  
Tabla 10. Composición másica obtenida por FRX y composición en superficie por SEM-EDX 
Catalizador M2+/M3+ 
Composición Molar (FRX)  Composición Molar (EDX) 
Co Cu Mg Al  Co Cu Mg Al 
CoCu 1:0 2.99 0.46  0.74 0.40  0.18  0.53 0.38 
CoCu 0:1 3.02  0.39 0.73 0.37   0.29 0.62 0.34 
CoCu 1:1 2.96 0.19 0.26 0.60 0.34  0.10 0.11 0.51 0.26 
CoCu 2:1 3.02 0.35 0.16 0.67 0.39  0.10 0.06 0.48 0.24 
CoCu 1:2 2.90 0.14 0.32 0.70 0.40  0.04 0.21 0.61 0.21 
 
Estas especies de Cu2+ migran a la superficie convirtiéndose en centros de nucleación para 
otras especies de cobre, lo que conlleva a la formación de clusters en superficie y el 
consecuente deterioro de la textura del material tal y como se evidenció en el capítulo II.  
Cuando se mezclan los dos metales en relación equimolar, el contenido de cobre y cobalto 
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del óxido mixto. Este resultado puede deberse a que el cobalto permite estabilizar el cobre 
dentro de la estructura octaédrica de la hidrotalcita, y a pesar de que los valores de 
temperatura de tamman (TTM) sugieren que el cobre (TTM = 541°C) podría segregarse con 
más facilidad que el cobalto (TTM=747°C) a las temperaturas de calcinación empleadas 
(500°C), la presencia del Co en la matriz de la hidrotalcita, afecta la fusión y la movilidad 
(segregación) del cobre hacia la superficie. Este comportamiento concuerda con lo expuesto 
por Montanari et al  [13] quienes señalan una homogeneidad de los cationes distribuidos en 
las láminas de la estructura brucita en compuestos tipo hidrotalcita, por efectos sinérgicos 
entre metales. Dicha homogeneidad se pierde cuando la relación entre metales no es 
equimolar. 
Difracción de rayos X 
Mediante DRX la fase hidrotalcita es confirmada (figura 18) revelando señales agudas a 
bajos ángulos de difracción (2Θ = 11.5° y 22.9°) vinculados a los planos basales (003) y 
(006) respectivamente (JCPDS: 41-1428). Los sólidos presentan perfiles de difracción 
idénticos sugiriendo la formación, en todos los casos, de la misma estructura hidrotalcita en 
donde el cobre y/o el cobalto reemplazan isomórficamente al Mg2+ en las láminas de 
brucita, dada la total miscibilidad de estos iones en la matriz. Los difractogramas confirman 
la formación homogénea de la hidrotalcita sin revelar segregación de fases. 
Igualmente, los parámetros cristalinos (c≈2.32nm y a≈3.06nm) (tabla 11) indican la exitosa 
formación de hidrotalcita en todo los casos. El parámetro a, el cual corresponde a la 
distancia entre dos iones metálicos en la lámina, es independiente de la relación molar 
utilizada mientras que el parámetro c, el cual es 3 veces la distancia del centro de una 
lámina a la siguiente, varía entre 2.30 y 2.36 nm. El resultado más bajo (2.30nm) 
corresponde al sólido con el doble contenido de cobre (CoCu 1:2) lo cual puede ser 
explicado por el efecto Jahn-Teller, según el cual, el ion Cu2+ (d9) muestra una deformación 
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Tabla 11. Parámetros cristalinos de las HT y propiedades texturales de los OM  
Sólido c (nm) a (nm) 
CoCu 1:0 2.36 3.07 
CoCu 0:1 2.31 3.07 
CoCu 1:1 2.33 3.07 
CoCu 2:1 2.35 3.07 
CoCu 1:2 2.30 3.06 
 
En la figura 19 se presentan los difractogramas para los óxidos mixtos obtenidos a partir 
del tratamiento térmico de las hidrotalcitas. Los óxidos CoCu 1:0 y CoCu 0:1 presentan 
fases segregadas, generadas por el movimiento de los metales en la matriz hacia la 
superficie. Sin embargo, el sólido CoCu 1:1 presenta señales amorfas donde la presencia de 
la fase periclasa (JCPDS 450946) es mayoritaria. Este resultado evidencia que en éste 
sólido, hay substituciones de los metales de transición cobalto y cobre, en la estructura de la 



































Figura 19. Patrones de DRX de los óxidos mixtos: 
Co3O4     , CuO     , MgO     , Al2O3 
 
La señal a 2Θ = 37° característica de Co3O4, la cual es muy representativa en el sólido 
CoCu 1:0 no aparece con la misma intensidad en el sólido mixto CoCu 1:1, sugiriendo 
como se ha mencionado anteriormente, la estabilización e incorporación de Co2+ en la 
matriz del óxido mixto. Igualmente, las señales para el CuO (36 y 38° 2Θ)  como ocurre 
con el Co3O4, no aparecen con la misma intensidad. Estos resultados están de acuerdo con 
los reportes que señalan que la presencia de los dos metales en relación equimolar permite 
una estabilización de los cationes en la matriz de la hidrotalcita y consecuentemente, son 
miscibles en la estructura de la periclasa [15].  
Para los óxidos mixtos con otras relaciones molares, la fase predominante es la del óxido en 
exceso revelándose una amorficidad más importante en el material. La aparición del óxido 
de aluminio Al2O3  es igualmente apreciable en estos sólidos.  
Un estudio térmico insitu por DRX sobre la hidrotalcita, evidencia un cambio de fase en 
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Así, para el sólido CoCu 1:1 la fase hidrotalcita alrededor de 200°C resulta en la formación 
de una fase amorfa aún con pequeñas señales propias de su estructura. A esta temperatura, 
el agua en la interlámina o la que se encuentra débilmente enlazada es removida de la 
hidrotalcita por lo que dicha pérdida desestabiliza la estructura generando señales amorfas. 
A 300 y 400°C, la estructura es prácticamente amorfa. Solo unas reflexiones débiles y 
anchas en 34 y 63° 2Θ responsables de la presencia de la fase de óxido de magnesio son 
observadas. A 500°C aparecen las señales a 34, 42 y 63° 2Θ mucho más intensas y 
definidas las cuales son propias de la estructura periclasa. 
Para las temperaturas de 600 y 700°C las señales características de la periclasa son más 
intensas y apreciables, y no se observan señales de CuO y Co3O4 o tipo espinela, como ha 
sido señalado por algunos autores cuando se emplean cargas más elevadas de los dos 


















Figura 20. Evolución estructural 
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Análisis textural 
La caracterización textural de los óxidos mixtos es presentada en la tabla12. En general, 
sustituciones de Mg2+ en la estructura de la hidrotalcita por Cu2+ y/o Co2+, permite obtener 
materiales con un área específica más elevada. El sólido que presenta mayor área 
superficial es el CoCu 1:1, mostrando que la mezcla de los dos metales en una relación 
equimolar promueve la obtención de sólidos con mejores propiedades texturales.  
Es evidente que el área total de los sólidos es mayoritariamente área externa en razón a que 
luego de la calcinación, los intersticios laminares de la hidrotalcita son destruidos (pérdida 
de agua y carbonatos) con la consecuente pérdida de microporosidad. 
Las isotermas de adsorción aparecen en la figura 21. Todos los sólidos presentan isotermas 
tipo IV (IUPAC), característica de sólidos mayoritariamente mesoporosos. Los ciclos de 
histéresis que están asociados a la condensación capilar en la desorción, no son los mismos 
para todos los sólidos. Histéresis tipo H2, acorde a la clasificación IUPAC, es asignada al 
sólido CoCu 1:1, la cual está asociada a “poros en forma de tintero” es decir, con la boca 
mucho más angosta que el cuerpo del poro.  La Histéresis tipo H1, es obtenida para los 
otros óxidos, la cual es característica de poros de tamaño regular y bastante homogéneos 
(por ejemplo, huecos entre partículas de igual tamaño en empaquetamiento compacto) [18].  
Tabla 12. Propiedades texturales de los óxidos mixtos 
Sólido SBET       (m2/g) 






MgAl 143 10 133 7.9 
CoCu 1:0 172 3 168 16.8 
CoCu 0:1 155 15 140 19.1 
CoCu 1:1 209 --- 205 4.9 
CoCu 2:1 197 19 178 13.6 
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Las curvas de distribución de tamaño de poro obtenidas por el método BJH para los sólidos 
aparecen en la figura 22. Los poros presentes en los óxidos mixtos están en un rango de 
diámetro entre 3 y 40nm con tipicas curvas monomodales.   
El sólido CoCu 1:1 exhibe la distribución de poro más angosta mientras que en los otros 
sólidos, las curvas son mucho más anchas. Este resultado muestra que la mezcla Co-Cu en 
una relación 1:1 permite tener sólidos con tamaño de poro más uniforme que los que tienen 
relaciones diferentes. 
El tamaño de poro del sólido CoCu 1:1 determinado en la rama de desorción corresponde a 
5nm; sin embargo, el cambio brusco en el cierre de la histéresis puede deberse tal y como lo 
señala Gregg et al. [19], a que el tamaño de poro es aún más pequeño (por debajo de los 
3nm) y el nitrógeno utilizado como gas de análisis no puede determinar tamaños tan 






















Capítulo III. Efecto del uso de promotores redox y empleo del ultrasonido en la síntesis de óxidos mixtos 
 
Por otra parte, es precisamente éste sólido (CoCu 1:1) el que presenta una diferencia 
significativa en la forma de la isoterma a presiones relativas elevadas (P/P0 > 0.42), lo que 
indica que la combinación de los dos metales en ésta proporción cambia la forma y/o 
tamaño de los poros. Esta forma irregular puede estar asociada a la conservación de la 














3.1.2 Actividad Catalítica 
Oxidación de etanol 
En la oxidación total de etanol algunos reportes establecen la producción de subproductos 
como acetaldehído y etanal [20, 21]; sin embargo, estos no fueron detectados con los 
sólidos evaluados en este trabajo y los únicos productos de oxidación obtenidos fueron CO2 
y H2O, lo que permitió evaluar la actividad de los sólidos en la reacción de combustión de 
etanol en función de la conversión a CO2. 
En la figura 23 se presentan las curvas de conversión a CO2 en función del incremento de  
la temperatura. Las conversiones superiores al 100% pueden estar relacionadas con el 
Figura 22. Curvas de 
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acoplamiento, a temperaturas más bajas, de procesos de combustión incompletos con 













El sólido con una relación 1:1 es el que presenta mayor incremento hacia valores superiores 
al 100% de conversión (124%). Tal como lo indica Paulis et al [22], este comportamiento 
en las curvas de ignición en procesos oxidativos de COVs se produce en sólidos con 
importantes áreas específicas y buen desempeño catalítico.  
Igualmente, este fenómeno de adsorción puede ser un aspecto importante al elegir el 
material como “soporte” para la incorporación de los elementos de tierras raras que será 
discutido más adelante en este capítulo. 
De acuerdo a las temperaturas T50 y T90 calculadas en las curvas ascendentes (tabla 13), los 
valores se encuentran en el margen de error de la técnica (±4°C) y no es posible designar la 
mejor relación molar para la serie CoCu.  
Como es evidente, este tipo de curvas no son apropiadas para evaluar el comportamiento 
catalítico de los materiales por lo que se realizan curvas de ignición descendentes (Figura 
24), las cuales permiten eliminar este tipo de procesos físicos y obtener curvas de actividad 
más “limpias”. 
 
Figura 23. Curva ascendente 
para la conversión a CO2 en 




















Figura 24. Curva descendente para la conversión a CO2 en la oxidación de etanol 
 
El efecto de la presencia de los dos metales cobre y cobalto en la hidrotalcita para obtener 
óxidos más activos es revelado. Como se indicó en el capítulo II, la presencia de un metal 
de transición genera un efecto benéfico en la estructura de la hidrotalcita pero la mezcla de 
los metales, permite obtener materiales más activos. De acuerdo a los valores de T50 (tabla 
13) los catalizadores compuestos por el sistema binario (Co-Cu) son más activos que 
aquellos donde solo se emplea el cobre o el cobalto. 
A medida que la temperatura de reacción es mayor y la conversión alcanza el 100%, el 
comportamiento catalítico de los sólidos supera al sólido de referencia Pt/Al2O3 (el valor de 
T90, temperatura a la cual el 90% de conversión de etanol se alcanza, es mucho mayor en la 
referencia). 
Es evidente que el sólido con una relación 1:1 presenta el mejor desempeño catalítico: 
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Tabla 13. Parámetros catalíticos en la reacción de oxidación de etanol 
Sólido 
Oxidación de Etanol 
Rampa ascendente Rampa descendente 
T50 (°C) T90 (°C) T50 (°C) T90 (°C) 
CoCu 1:0 261 275 244 287 
CoCu 0:1 268 281 253 294 
CoCu 1:1 253 269 238 274 
CoCu 2:1 256 270 252 279 
CoCu 1:2 255 266 242 283 
MgAl --- --- 347 --- 
Pt/Al2O3 --- --- 230 324 
 
3.2 EFECTO COOPERATIVO 
Es bien conocido que las propiedades redox de los iones metálicos pueden modificarse 
considerablemente por la variación en concentración del metal activo y por la presencia de 
otro catión en el sistema [23]. A continuación se evaluará dicho aspecto a la luz de los 
procesos cooperativos entre especies catalíticamente activas por lo que se caracterizarán 
más detenidamente los sistemas simples (con un solo metal de transición) y la mezcla de 
estos en la relación elegida (1:1) como las más apropiada. 
3.2.1 Caracterización 
Desorción a temperatura programada de oxígeno TPD-O2 
La oxidación de COVs se lleva a cabo por un mecanismo de oxidación-reducción [24, 25]; 
la desorción del oxígeno adsorbido se reporta como el paso determinante en la velocidad de 
reacción cuando se emplean óxidos mixtos [25-27], por lo tanto el análisis por TPD-O2 es 
muy importante para identificar las especies de oxígeno involucradas en la reacción. 
Las especies que pueden ser desorbidas del sólido sugieren orden ddo a continuación y en 
función de la temperatura. 
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Las especies de oxígeno adsorbido física O2(ad) y químicamente O2−(ad) son relativamente 
más fáciles de desorber que las especies que se encuentran en la red O2−(red) [28]. 











Como materiales de referencia para esta parte del estudio se tomaron los TPD-O2 de los 
óxidos de cobalto y cobre másicos (Co3O4 y CuO respectivamente). Como se observa en la 
figura 25, el Co3O4 desorbe más fácilmente el O2 (910°C) que el CuO (1005°C), lo que 
sugiere que el oxígeno que se encuentra en estos materiales proviene directamente de la red 
(son desorbidos a muy altas temperaturas) [29], y que en reacciones de oxidación, el 
cobalto puede tener mejores desempeños catalíticos que el cobre. 
Los perfiles de desorción de oxígeno para los óxidos mixtos se muestran en la figura 26. El 
óxido mixto CoCu 0:1 presenta un máximo de desorción de O2 a temperaturas elevadas 
(967°C) y dos picos pequeños a temperaturas más bajas (530 y 750°C). La cantidad 
relativamente importante de oxígeno desorbido a temperaturas altas se debe en parte, a la 
eliminación parcial del oxígeno de red de la fase CuO. Para los sólidos CoCu 1:0 y CuCo 
1:1, se presentan dos picos anchos de desorción a temperaturas más bajas. De acuerdo con 
la literatura, la desorción a bajas temperaturas (menores a 550ºC) se puede atribuir al 
oxígeno que se encuentra en superficie débilmente adsorbido conocido como “oxígeno-α”, 
mientras que a temperaturas altas el oxígeno desorbido se conoce como “oxígeno-β”, el 
cual está asociado al oxígeno de la red unido a los cationes metálicos en la masa (bulk) del 






Capítulo III. Efecto del uso de promotores redox y empleo del ultrasonido en la síntesis de óxidos mixtos 
 
catalizador [30, 31], y a los oxígenos que ocupan las vacantes internas creadas por las 
sustituciones isomórficas de los metales en la matriz de la hidrotalcita.  
Para el sólido CoCu 1:1, la existencia de varios picos a temperaturas elevadas refleja la 













El consumo de O2 calculado a partir de las áreas bajo la curva de cada señal aparece en la 
tabla 14, donde es notorio que la mezcla de cobre y cobalto en relación equimolar 
incrementa considerablemente la cantidad de oxigeno-α (oxígeno quimisorbido enlazado 
débilmente) el cual correspone a la especie directamente involucrada en los procesos redox. 
Tabla 14. Cantidad de oxígeno desorbido por TPD-O2  y oxígeno acumulado por TPO 
Sólido  Temperatura oxígeno-α (°C) 
O2desorbido 
(cm3/g STP)             
< 500°C 
Total O2desorbido 
(cm3/g STP)     
hasta 1100°C 
O2 Total*  
(cm3/g STP) 
CoMgAl 479 0.13 4.19 18.1 
CuMgAl 530 0.17 4.43 19.8 
CoCuMgAl 527 0.23 4.35 36.0 
* Oxígeno necesario para reoxidar el sólido previamente reducido (TPO) 
 
Figura 26. Perfiles TPD-O2 
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Oxidación a temperatura programada TPO 
En la figura 27 se presentan los perfiles de TPO de los óxidos mixtos evaluados. El sólido 
de cobalto presenta un solo pico en 308°C el cual es asignado a la oxidación de Co2+ a 
Co3+[32]. El perfil de oxidación del sólido con cobre aparece a temperaturas más bajas con 
un pico ancho que registra dos máximos, a 115 y 180°C, los cuales pueden estar 
relacionados con la oxidación del Cu0 a Cu2+ en dos ambientes químicos diferentes: 
superficial y dentro de la matriz de la solución sólida respectivamente [33].  
Finalmente, el perfil del sólido CoCu 1:1, presenta una combinación de señales de 
oxidación correspondientes a los sólidos CoCu 1:0 y CoCu 0:1. Sin embargo, las 
temperaturas máximas son ligeramente menores a las de los sólidos constituidos por 
metales simples, y el consumo de oxígeno es mucho mayor (Tabla 14), lo que indicaría que 
la mezcla de estos metales, genera un efecto cooperativo en las propiedades redox del 
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Reducción a temperatura programada de hidrógeno TPR-H2 
Generalmente se asume que la oxidación catalítica de hidrocarburos sobre óxidos metálicos 
se realiza mediante un mecanismo redox en el cual el paso determinante es la remoción del 
oxígeno del óxido metálico para oxidar los hidrocarburos [34]. 
En la figura 28 se presentan los perfiles de TPR-H2 de los tres óxidos mixtos. El óxido 
mixto de CoCu 0:1 presenta una sola señal y en los óxidos de CoCu 1:0 y CoCu 1:1 se 
destacan dos picos anchos a diferentes temperaturas. Como se expuso en el capítulo II, la 
designación de señales en los TPR está sujeta a la diferencia de los ambientes químicos de 
cada metal y a la disposición de los mismos para reducirse. 
El sólido CoCu 1:1 presenta dos señales de reducción: 271°C correspondiente a la 
reducción del Cu y 530°C para la reducción del Co. A pesar de que presenta menores 
intensidades respecto a los perfiles de los metales simples, se verifican corrimientos de las 
temperaturas de reducción hacia menores valores, y el consumo de hidrógeno es mayor en 
el rango de 100 a 500°C, rango elegido en razón a que a 500ºC se lleva a cabo la 
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Estos resultados permiten concluir que la combinación de los metales cobre y cobalto en 
una sola estructura facilita la reducción de las especies metálicas llevándose a cabo a 
menores temperaturas.  
Microscopía electrónica de barrido SEM 
La técnica SEM fue empleada para estudiar la morfología y distribución de tamaño de 
agregados de la hidrotalcita y el óxido mixto correspondiente a la relación CuCo 1:1. En la  
Figura 29 se puede observar claramente la hidrotalcita  caracterizada por finos cristales 
planos, límites de grano bien definidos y con agregados compuestos de pequeñas láminas 
con tamaños de diámetro entre 4-10nm aproximadamente. Láminas delgadas con 









Figura 29 Micrografías SEM de la hidrotalcita CoCu 1:1 
La morfología de los óxidos mixtos derivados de las hidrotalcitas es dependiente de los 
metales. Para los sólidos CoCu 1:0 y CoCu 0:1 (Figura 30 A y B) se observan materiales 
con  erosiones en la superficie  resultantes de las exfoliaciones y múltiples fracturas que 
llevan a formas irregulares del material. Estos cambios son producto de las pérdidas de 
agua y carbonatos que al descomponerse por el tratamiento térmico, salen del sólido 
generando porosidad y amorficidad en la estructura. Para el sólido CoCu 1:1 se tiene una 
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(Figura 30C), con tamaños entre 5 y 20 µm. En algunos cristales se pueden observar 
agregados inmersos de tamaños pequeños, los cuales pudieron formarse luego del proceso 
térmico de descomposición de la hidrotalcita. Este resultado es consistente con lo expuesto 
en el estudio textural, el cual reveló que en el óxido mixto CoCu 1:1 se presentan agregados 
laminares provenientes de la fase hidrotalcita precursora, lo que concluye una morfología 


















Figura 30 Micrografías SEM de los óxidos mixtos A) CoCu 1:0, B) CoCu 0:1                         
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Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X - XPS 
La naturaleza de las especies activas presentes en la superficie del catalizador juega un 
papel determinante en la actividad catalítica, por lo que en este trabajo se evaluaron los 
sólidos por espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS). Las energías de enlace (BE) 
de las líneas seleccionadas para los sólidos y los materiales estándar que contienen cobalto 
se resumen en la Tabla  15. 
La figura 31 registra los espectros XPS para los electrones 2p del Co de los sólidos CoCu 
1:0 y CoCu 1:1. Dicho nivel se caracteriza por tener dos componentes, Co2p3/2 y Co2p1/2, 
los cuales son muy importantes para la determinación del estado químico del cobalto. Para 
el Co2+ la diferencia en energía de la señal 2p3/2 y su satélite, se encuentra alrededor de los 
5-6 eV [36]. Compuestos que contienen cobalto en estado 3+ exhiben un pequeño satélite 
situado alrededor de los 10-11 eV por encima de la línea principal de fotoemisión 2p3/2. El 
Co en estado de oxidación cero (0) no presenta señales satélites [15, 37]. 
Para los catalizadores analizados, la señal 2p3/2 está alrededor de 780eV energía 
característica de compuestos Co3O4, CoO o Co2O3, y que no precisa acerca del estado de 
oxidación del cobalto. Sin embargo, mediante la deconvolución de esta señal (valores y 
anchos de altura media correlacionados a la literatura [15, 37] y tablas NIST [38]) aparecen 
dos contribuciones donde la primera, alrededor de los 780eV esta asociada a las especies de 
cobalto en forma de Co3O4 y la segunda señal a 782eV es asignada a las especies de Co2+. 
Igualmente se corrobora la asignación de estas especies mediante sus satelites a 782 y 
790eV para las especies Co3O4 y Co2+ respectivamente.  
Para los dos sólidos la separación de la señal de fotoemisión principal (2p3/2) con su 
satélite, es de aproximadamente 5,5 eV. Esta separación nuevamente es un indicativo de la 
presencia de especies Co2+ [15, 36]. La separación entre las señales 2p3/2 y 2p1/2 es de 
aproximadamente 15,5 eV, lo que indica la presencia de especies Co3O4 (Co3+) que puede 
estar  libre y preferentemente asociado a la superficie de los sólidos.  
Mediante las áreas bajo la curva de las dos señales de 2p3/2 es posible estimar la 
proporción de las especies de cobalto presentes. Como se aprecia en la tabla 15, hay un 
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señala Todovora et al [39] las especies  Co2+ son las responsables de una mayor actividad 
en reacciones de oxidación de COVs y estas aumentan en proporción por la adición de un 
segundo metal de transición a la mezcla con cobalto. 
La síntesis del óxido mixto de cobalto y cobre provoca un valor de energía de enlace mayor 
en la señal de 2p3/2, que puede resultar de una donación de electrones de los oxígenos del 
cobre hacia el cobalto aumentando su densidad electrónica y debilitando el enlace Co-O, lo 
que facilitaría la desorción del oxígeno en la superficie del catalizador y en consecuencia, 
aumentaría su actividad en la oxidación [40]. 
Para los sólidos con cobre (figura 32 y tabla 15) se obtienen las energías de enlace 
alrededor de 934,0 eV (Cu 2p3/2) y de 76,8 eV (Cu 3p3/2), características del Cu2+ en el 
óxido de cobre (II) [41, 42]. La amplia banda en 942 eV se asocia a la reorganización del 
satélite de Cu2+[33].  La señal 2p3/2 fué deconvolucionada en dos contribuciones centradas 
en ≈934eV y ≈935eV. Esta última señal puede ser atribuida al Cu2+ en la matriz del sólido 













Figura 31. Espectros XPS 

























El sólido con una relación equimolar de los dos metales presenta mayor contenido de cobre 
en la matriz, lo que puede sugerir un mayor efecto de este metal sobre el cobalto como se 
menciono antes. Las interacciones entre estos dos metales pueden facilitar la desorción de 
oxígeno en la superficie del catalizador debido a un debilitamiento del enlace M-O. 
Tabla 15. Energías de enlace (BE) del Co2p, Cu2p y O1s para los óxidos mixtos 




CoCu 0:1    933.8 – 934.8 76.9 
CoCu 1:0 780.2 – 781.5 2.28 15.2   
CoCu 1:1 781.2 – 782.1 1.65 15.3 933.2 – 934.7 76.9 
CoOa 780  16.7   
Co2O3a 780  17.1   
Co3O4a 779.6  15.5   
*Diferencia entre las señales 2p3/2 y 2p1/2 
a Referencias base de datos NIST 
 
Figura 32. Espectros XPS 
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3.2.2 Actividad catalítica  
Oxidación Butanol 
Con el fin de comparar el comportamiento de los sólidos frente a otro alcohol de mayor 
longitud de cadena, la reacción de oxidación de n-butanol fue evaluada. 
En la figura 33 se observa el comportamiento catalítico de los sólidos; a pesar de que las 
curvas de ignición alcanzan un 100% de conversión, el sólido con una relación 1:1 presenta 
conversiones más importantes a temperaturas inferiores a los 150°C, lo cual puede estar 
asociado a fenómenos de adsorción del butanol sobre el material. 
Evidentemente el óxido mixto obtenido de la hidrotalcita sin modificar con Co o Cu 
(MgAl) es prácticamente inactivo en la oxidación total de butanol 
Tabla 16. Parámetros catalíticos en la oxidación de butanol 
Sólido 
Oxidación Butanol 
T50 (°C) T90 (°C) % Butanal 
CoCu 1:0 198 242 12 
CoCu 0:1 199 258 14 
CoCu 1:1 171 215 8 
MgAl > 300°C >> 300°C 42 
Pt/Al2O3 159 212 24 
En la tabla 16 aparecen los T50 y T90 donde se observa que el sólido con una relación 1:1 
tiene el mejor desempeño catalítico (valores más bajos de temperatura). 
Igualmente, éste catalizador presenta la menor selectividad a butanal, revelando la mayor 
selectividad a la oxidación total (CO2 y H2O). Es importante resaltar que todos los óxidos 
mixtos sintetizados presentan menor selectividad a butanal que el  sólido de referencia 
(1%Pt/Al2O3) y por reportes de literatura, que otros catalizadores ampliamente usados en 




















Oxidación de tolueno 
Con el objeto de evaluar la actividad de los catalizadores se graficaron las conversiones de 
tolueno en función de la temperatura (seguida por cromatografía de gases) y para 
determinar la selectividad de los sólidos, se graficó la conversión a CO2 (seguida por IR) 
(Figura 34).  
Tabla 17. Actividad catalítica en la reacción de tolueno 
Sólido 
Oxidación Tolueno 
Conv. Tolueno Conv. a CO2 
T50 (°C) T90 (°C) T50 (°C) T90 (°C) 
CoCu 1:0 266 292 280 328 
CoCu 0:1 275 310 289 337 
CoCu 1:1 251 271 262 303 
MgAl --- --- --- --- 






















Figura 34. Oxidación de tolueno: a) Conversión de tolueno b) conversión a CO2 
A medida que la complejidad del COV se hace mayor (más difícil de oxidar) es notoria la 
diferencia en el comportamiento catalítico entre los sólidos. Debido a esto, siendo el 
tolueno un hidrocarburo aromático más difícil de oxidar que los alcoholes evaluados en este 
trabajo, la diferencia entre los tres sólidos es más apreciable. Es evidente que el sólido 
modificado con la mezcla presenta mayor actividad que los materiales derivados 
únicamente de cobalto o cobre, donde la curva se desplaza hacia la derecha y presenta 
mayores valores de T50 y T90 tanto para la conversión de tolueno como la conversión a CO2 
(Tabla 17). 
Es importante señalar que en las tres reacciones estudiadas en ésta tesis los catalizadores 
presentan el mismo orden de actividad y/o selectividad: CuCo1:1> CoCu 1:0 > CoCu 0:1, y 
este orden coincide con las propiedades oxido reductivas de los materiales evaluados por 
las diferentes técnicas discutidas. 
3.3 MEZCLA MECÁNICA CoCu 1:1 
Como se ha evidenciado, la mezcla de metales en una misma matriz permite efectos 
cooperativos entre ellos, lo que lleva a la obtención de sólidos con propiedades catalíticas 
en reacciones de oxidación superiores a los revelados por los elementos individuales. Sin 
embargo, es necesario determinar si el proceso cooperativo está asociado a la metodología 
de síntesis y posterior disposición de los sitios activos, o si es el resultado de la sola 
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Para ésto se preparó una mezcla mecánica con una relación 1:1 empleando los óxidos de 
CoCu 1:0 y CoCu 0:1 en las cantidades apropiadas para alcanzar las mismas proporciones 
del sólido CoCu 1:1 (Co 10% - Cu 10%).  
A partir de los resultados de TPR-H2, análisis textural y DRX se establecieron diferencias 
entre los sólidos cuando estos se sintetizan in situ o mediante una mezcla mecánica. 
En la figura 35 se encuentran los patrones de difracción de las muestras CoCu 1:1 y Co-Cu 
mezcla mecánica donde aparecen las principales fases de cada uno de ellos. Cuando la 
síntesis de la hidrotalcita se realiza in situ con los dos metales, la fase predominante en el 
OM es la periclasa. En la mezcla mecánica de Co-Cu se tiene una combinación de señales 
de las diferentes fases de los óxidos mixtos evidenciando la heterogeneidad del sólido y la 
ausencia de una incorporación de los metales de transición en la estructura brucita. 
Mediante el análisis textural de las dos muestras, se puede también establecer que la mezcla 
entre los óxidos de cobalto y cobre no tiene las mismas propiedades que el sólido CoCu 
1:1. La isoterma de la mezcla mecánica es de tipo IV, la cual corresponde a materiales 
mesoporosos con ciclo de histéresis H1 característico de poros de tamaño regular y bastante 
homogéneo (Figura 36). Esta isoterma es muy semejante a la de los sólidos simples de 







Figura 35. Patrones de difracción de 
los óxidos mixtos Co-Cu   a)CoCu 1:1              
b) Co-Cu mezcla mecánica 
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El sólido Co-Cu mezcla mecánica presenta un diámetro de poro de 11,8nm, tres veces 
mayor que el del sólido CoCu 1:1 y una heterogeneidad apreciable en la distribución de 
















Figura 36. Isotermas de adsorción y tamaño de poro para los sólidos Co-Cu                                    
a) CoCu 1:1 y b) Co – Cu mezcla 
Finalmente, el TPR-H2 del sólido CoCu 1:1 como ya se mencionó (Figura 37) presenta dos 
señales las cuales han sido correlacionadas a la reducibilidad de las especies de cobre 




























Figura 37 Perfiles de reducción para los sólidos CoCu y Co – Cu mezcla 










CoCu 1:1 209 --- 4.9 87 
Co-Cu Mezcla 183 21.1 11.8 69 
 
En el TPR-H2 de la mezcla mecánica se aprecian tres picos de reducción (270, 400 y 
850°C); el primero es asignado a la reducción del cobre presente en el óxido mixto 
CuMgAl y los otros dos, corresponden a la reducción de las especies de cobalto presentes 
en el óxido CoMgAl. La coincidencia de temperaturas y la forma del perfil de reducción 
sugiere que la reducción de la mezcla mecánica es la combinación de la reducción de los 
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Mediante la reacción de oxidación de tolueno se evaluaron catalíticamente los sólidos 
obtenidos por los dos métodos de síntesis del óxido mixto Co-Cu.  
Tabla 19. Actividad catalítica de los óxidos mixtos en a la reacción de tolueno 
Sólido 
Conversión de Tolueno (%) Conversión a CO2 (%) 
T50 T90 T50 T90 
CoCu 1:1 257 278 283 323 
Co-Cu Mezcla 
mecánica 
277 310 295 337 
 
Como puede apreciarse en la figura 38 y tabla 19, la actividad del catalizador CoCu 1:1 es 
superior a la de la mezcla mecánica lo cual correlaciona con los resultados de 
caracterización y con lo expuesto por algunos autores [7, 16, 46] que proponen que la 
síntesis de óxidos mixtos “in situ”, mediante una coprecipitación de los metales 
constituyentes, verifica interacciones entre ellos (efecto cooperativo) y aumenta la 
dispersión metálica. 
 
Figura 38. Actividad catalítica en la reacción de oxidación de tolueno de  los sólidos  CoCu 1:1 y 
CoCu mezcla mecánica 
Dado el interés central del presente trabajo en obtener sólidos con una alta dispersión, 
estabilidad y actividad catalítica frente a reacciones de oxidación de COVs, se corrobora 
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como la mejor opción el método de coprecipitación para la síntesis de hidrotalcitas como 
precursores de óxidos mixtos. 
3.4 RECONSTRUCCIÓN CON TIERRAS RARAS 
Los óxidos mixtos obtenidos a partir de hidrotalcitas pueden recuperar fácilmente la 
estructura laminar del hidróxido de doble capa luego de ser sometidos a procesos de re-
hidratación en presencia de complejos aniónicos o agua; este fenómeno se conoce como 
efecto memoria de forma [47]. El proceso de reconstrucción depende de la presencia de 
magnesio en la estructura y de la temperatura de calcinación a la cual se sometió la 
hidrotalcita para la formación del óxido mixto, la cual debe estar entre 300 y 500°C [48]. 
La temperatura de calcinación elegida en éste trabajo fue de 500°C, con la cual se llevó a 
cabo el proceso de reconstrucción de los óxidos mixtos para la posterior inclusión de Ce y/o 
Pr con el ligante EDTA dentro de la estructura. 
3.4.1 Influencia de la cantidad nominal de tierra rara (Ce) en la reconstrucción 
Para evaluar la cantidad óptima de tierra rara se seleccionó el sólido CoCu 1:1. Una serie de 
sólidos con formula general Ce x%-CoCu donde x es la cantidad en porcentaje de la tierra 
rara (1, 3, 5%) fueron sintetizados. El análisis elemental (valorado en cantidades molares) 
(tabla 20) revela la introducción de cobalto y cobre respecto al sólido original que solo 
contiene MgAl. Igualmente, se verifica la presencia de la tierra rara lo que demuestra que el 
método de reconstrucción permite la incorporación de éste elemento en la estructura de la 
hidrotalcita y en el óxido mixto obtenido luego por calcinación. 
Sin embargo, la cantidad nominal adicionada (1, 3, y 5%) no se alcanza en su totalidad, lo 
que puede deberse a los lavados posteriores a la reconstrucción y la posible remoción de 
ciertas cantidades de éste metal. 
En la figura 39 se presentan los perfiles de reducción (TPR-H2) de los tres óxidos mixtos 
con cantidades crecientes de cerio. Es evidente el efecto benéfico del Ce en las propiedades 
reductoras del material puesto que se verifica una menor temperatura de reducción 
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Tabla 20 Análisis químico elemental de los óxidos mixtos  
Catalizador Composición Molar  
 Co Cu Mg Al Cea 
CoCu  0.19 0.26 0.60 0.34 --- 
Ce1%-CoCu  0.17 0.23 0.71 0.37 0.69 
Ce3%-CoCu 0.15 0.24 0.67 0.35 2.15 
Ce5%-CoCu 0.15 0.22 0.70 0.40 3.33 
MgAl --- --- 0.96 0.33 --- 
a Porcentaje en peso 
A medida que se incrementa el porcentaje de cerio, la primera señal correspondiente a la 
reducción del Cu se corre a mayor temperatura. Sin embargo, en el sólido Ce5%-CuCo 
aparecen dos máximos, probablemente debido a un exceso de cobre en superficie por una 

















La carga nominal de cerio no altera la reducibilidad del cobalto, conservándose el pico 
centrado en 600°C. 
Figura 39 Perfiles de reducción de 
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Tabla 21. Propiedades texturales y consumo de H2 de los óxidos mixtos 
Sólido 
SBET   
(m2/g) 
Consumo de H2 
(mL/g STP) 
Tmax  primer pico  
(°C) 
Ce0%-CoCu 209 71 271 
Ce1%-CoCu 183  91 261 
Ce3%-CoCu 175 95 282 
Ce5%-CoCu 159 94 263-284 
Por otra parte, no es posible diferenciar los eventos de reducción propios del cerio (CeO2), 
en razón a la baja cantidad del mismo en los sólidos y al sobrelapamiento de las señales en 
la región de 600 a 1000ºC. Sin embargo, es evidente el corrimiento de la primera señal 
hacia menores temperaturas lo que sugiere que el Ce favorece la reducción del óxido mixto 
en razón a sus propiedades redox y a que facilita la movilidad del H2 en la superficie del 
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En la figura 40 se muestran los perfiles de desorción de oxígeno para los óxidos con 
diferentes cargas nominales de cerio.  Como se expuso anteriormente, la designación de 
zonas en los TPD-O2 está sujeta a la diferencia del tipo de oxígeno y a la facilidad de estos 
para desorberse: El α-oxígeno y el β-oxígeno, que se desorben por debajo y por encima de 
los 500ºC respectivamente. 
Los sólidos presentan varias señales a temperaturas elevadas que muestran la presencia de 
diferentes tipos de oxígeno en la matriz del material. El sólido Ce1%-CoCu presenta una 
señal importante alrededor de los 500°C, revelando la presencia de una mayor cantidad de 
α-oxígeno en este rango de temperatura. 
A temperaturas menores de 500°C presenta igualmente mayor cantidad de α-oxígeno 
desorbido (tabla 22), el cual se considera está débilmente enlazado a la superficie y como 
ya se ha mencionado, es muy importante ya que es la especie directamente involucrada en 
las reacciones de oxidación de COVs. 
Este resultado es consistente con lo expuesto en TPR-H2, el cual revela que el óxido con 
una carga nominal de 1% verifica procesos redox a menores temperaturas posiblemente, 
por una mejor dispersión del metal en el material. 





(cm3/g STP)   < 
500°C 
±  0.02 
CoCu 527 0,23 
Ce1% CoCu 479 0.28 
Ce3% CoCu 530 0.17 
Ce5% CoCu 527 0.13 
En la figura 41 y tabla 21 se presenta la caracterización textural de los óxidos mixtos. Los 
tres sólidos presentan isotermas tipo IV características de sólidos mesoporosos. A medida 
que se incrementa el porcentaje de tierra rara el valor del área específica (SBET) disminuye, 
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de los óxidos en la superficie bloquea pequeños poros y/o a posibles rearreglos 










Finalmente y en cuanto al comportamiento catalítico de los materiales, la figura 42 registra 
las curvas de conversión de tolueno en función de la temperatura. En todos los casos se 
observa que los catalizadores que contienen cerio presentan mayor actividad que el sólido 
sin éste (CoCu), sugiriendo un efecto promotor de dicho elemento en la conversión 
catalítica.  
El sólido con 5% de cerio presenta un detrimento en su actividad (mayores temperaturas 
T50 y T90), resultado que está relacionado con la menor área específica del material.  
Con este resultado es posible afirmar que el incremento en cantidades superiores al 3% del 
promotor Ce, deteriora las propiedades catalíticas de los sólidos en reacciones de oxidación. 
La diferencia en el comportamiento de los sólidos con 1 y 3% de tierra rara como promotor 
no es significativa por lo que un porcentaje de 1% es elegido para continuar el estudio del 
efecto de las tierras raras sobre óxidos mixtos de Co y Cu.  
 
 
Figura 41. Isotermas de adsorción 
de los óxidos mixtos: Efecto carga 
















3.4.2 Efecto de la relación molar de tierra rara 
El uso de mezclas de compuestos metálicos empleando promotores de elementos de tierras 
raras puede conducir a una mejora en la capacidad de almacenamiento de oxígeno en los 
sólidos, lo que evidentemente mejora el rendimiento en procesos de oxidación [52]. La 
mezcla de elementos de tierras raras Ce y Pr incorporadas a la hidrotalcita durante su 
reconstrucción, es un nuevo campo en la síntesis de óxidos mixtos y en particular, para su 
empleo en reacciones de oxidación de compuestos orgánicos volátiles. 
En la tabla 23 se presentan los resultados del análisis químico por FRX. Cuando la síntesis 
del precursor-hidrotalcita se realiza con la presencia de tierras raras, se obtiene una menor 
introducción de los metales de transición en el sólido final, a pesar de que se emplea la 
misma cantidad nominal (10-10) durante la preparación. Este resultado se observa en las 
relaciones molares M2+/M3+ y Co-Cu/Al las cuales difieren de las cantidades nominales 
empleadas en la preparación de las hidrotalcitas (M2+/M3+=3; CoCu/Al= 2), sugiriendo que 
durante el proceso de reconstrucción ocurre una extracción parcial de los metales debido 
posiblemente, a la formación de quelatos metálicos durante la síntesis. Este resultado es 
verificado de forma cualitativa por el cambio de color de la solución después de la 
reconstrucción ya que el color amarillo característico del quelato de tierra rara se torna 
morado, el cual es propio de la mezcla de cobalto y cobre en solución. 
Figura 42. Conversión de 
tolueno para los catalizadores 
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La incorporación de la tierra rara en el sólido final no corresponde a la carga nominal 
empleada en la síntesis (1%), sugiriendo una perdida por lixiviación durante el proceso de 
lavado del sólido; las especies aniónicas (RE-EDTA-)débilmente enlazadas con las cargas 
catiónicas localizadas en la superficie son fácilmente eliminadas en el proceso de lavado. 
La figura 43 registra los patrones de DRX de las hidrotalcitas sintetizadas por 
reconstrucción con los quelatos de Ce-Pr (EDTA)- y en la figura 44, aparecen los 
difractogramas de los óxidos mixtos obtenidos después del tratamiento térmico de la 
hidrotalcita a 500°C.  
Para la serie CoCu los sólidos reconstruidos presentan la fase hidrotalcita como fase única, 
evidenciando una reconstrucción completa de los óxidos mixtos. Por el contrario, los 
sólidos de la serie con solo cobalto o solo cobre, muestran una reconstrucción parcial de la 
hidrotalcita presentando señales que están asociadas a las fases periclasa y a los óxidos de 
partida (Co3O4 y CuO). 
Por otra parte, los patrones de difracción indican que en todos los casos, la reconstrucción 
de los óxidos mixtos se llevó a cabo mediante la formación de la fase hidroxilada-
carbonatada de la hidrotalcita (11.4° 2Θ), sugiriendo la presencia de la tierra rara en 
superficie y no en el espacio interlaminar  [53]. 
Una reconstrucción total como la obtenida con la serie de CoCu, significa una miscibilidad 
y estabilidad completa de los dos metales de transición en la estructura de la periclasa lo 
cual como se mostrara más adelante, es un indicativo de una buena dispersión de los 
metales y actividad en la reacción de oxidación. 
Los patrones de difracción de los óxidos mixtos (figura 44) muestran que en todos los 
casos, la calcinación de las hidrotalcitas reconstruidas conduce a sólidos con fase periclasa 
Sólido Co/Al Cu/Al M2+/M3+ Ce Pr 
CoCu 0.64 0.91 2.86 --- --- 
Ce-CoCu 0.54 0.84 2.81 0.69 --- 
Pr-CoCu 0.51 0.81 2.81 --- 0.84 
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mayoritaria, sugiriendo una miscibilidad casi completa de los metales de transición en la 
matriz de la misma. Sin embargo, la presencia de señales de Co3O4 y CuO en los sólidos 
indica que una segunda calcinación, así como la posible extracción de metales por efecto de 
los quelatos, lleva a la obtención de fases segregadas en la superficie de los sólidos. La 
presencia mayoritaria de Co3O4 en los óxidos mixtos muestra una mayor facilidad en la 
formación del quelato de cobalto y su posterior incorporación en la superficie durante el 
proceso de reconstrucción y calcinación. Como lo señala Gennequin et al [26], la 
incorporación de cobalto en hidrotalcitas por el método de reconstrucción mediante el uso 
de quelatos, permite la obtención de especies de Co3O4 bien dispersas las cuales son muy 


















Figura 43. Patrones de difracción de los sólidos reconstruidos mediante los quelatos de 
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Finalmente, debido a las cantidades empleadas de tierras raras (< 1%) no es posible 
distinguirlas en los difractogramas. 
La Figura 45 muestra los perfiles de TPR-H2 de los óxidos mixtos reconstruidos con las 
especies Ce y/o Pr donde se observa claramente que estos elementos modifican las 
propiedades redox del óxido mixto (CoCu). Se obtiene un mayor consumo de H2 (tabla 25) 

















El efecto promotor de las tierras raras así como el efecto mismo de cooperación entre ellos 
(Ce-Pr) se aprecia en la las temperaturas más bajas de reducción. 
El sólido mixto CePr-CoCu presenta una mayor cantidad total de hidrógeno necesaria para  
la reducción en comparación con los otros sólidos (tabla 24) y tiene una señal de reducción 
a menor temperatura con una TM de 184°C, lo que permite prever que este sólido tendrá un 
mejor comportamiento en la reacción catalítica de oxidación. 
 
Figura 44. Patrones de 
difracción de los óxidos mixtos. 
Efecto de tierra rara Co3O4 (    ), 
























Figura 45. Perfiles de reducción de los OM. Efecto tierra rara 
De otro lado, el proceso de incorporación de tierras raras en los óxidos mixtos ocasiona una 
ligera disminución en el área específica. Sin embargo, no se altera la forma de la isoterma 






































Figura 46. Isotermas de adsorción-desorción y distribución de poro de los óxidos mixtos: 
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Igualmente, la distribución de tamaño de poro para todos los sólidos se localiza en valores 
pequeños (≈ 4nm). La figura 46B, muestra que los sólidos CoCu 1:1 y CePr/CoCu son los 
que presentan distribuciones más agudas e intensas, sugiriendo distribuciones de poro 
mucho más uniformes.  
En la figura 47A se presenta de manera representativa el análisis TEM de la hidrotalcita 
reconstruida CoCu 1:1 con cerio, comparada con el óxido con un solo metal modificante y 
reconstruido igualmente con cerio. En el sólido mixto Ce-CoCu 1:1 la morfología es 
mayoritariamente laminar la cual es típica de organizaciones tipo cara-cara y cara-borde, 
señalando una reconstrucción completa del material luego de emplear el complejo 
[Ce(EDTA)]-. Este resultado es coherente con lo expuesto en el análisis por DRX donde se 
verificó que después de la reconstrucción la fase mayoritaria es la periclasa (reconstrucción 
completa). Para el sólido simple reconstruido Ce-CoCu 0:1 (figura 47B) se observa una 
morfología laminar propia de una reconstrucción parcial mientras que en el interior de la 
partícula, la morfología es principalmente granular la cual corresponde al óxido mixto. Este 
resultado confirma que la reconstrucción en el sistema simple de cobre (o cobalto) sucede 
mayoritariamente en la parte externa de la partícula resultando en una reconstrucción 





Temperatura de la 
primera señal de 
reducción (°C) 
Consumo de H2  (mL STP/g) 
(±2%) 
100-500°C 
CoCu 271 71.4 
Ce/CoCu 268 76.6 
Pr/CoCu 305 72.8 
























Para determinar el efecto de la adición del promotor en la capacidad de desorción de 
oxígeno de la estructura del sólido se estudiaron las propiedades redox de los catalizadores 
mediante la desorción a temperatura programada de oxígeno (TPD-O2). 
Los perfiles de TPD-O2 de los sólidos presentan una gran cantidad de señales (figura 48); 
sin embargo, se analiza la zona por debajo de los 500°C que corresponde al oxígeno 
desorbido el cual está débilmente enlazado al sólido (α-oxígeno), y directamente 
involucrado en la reacción de oxidación.  
 
Figura 47. Micrografías TEM para 
los sólidos reconstruidos.                  


















El empleo de tierras raras desplaza la temperatura máxima del α-oxígeno a valores más 
bajos sugiriendo que la desorción de O2 se facilita particularmente en el sólido CePr-CuCo. 
La disminución de la temperatura máxima de desorción del α-oxígeno se asocia con el 
aumento de la interacción entre los iones metálicos. Esta interacción debilita el enlace M-O 
y permite el aumento, movilidad y reactividad de las especies α-oxígeno [50, 54]. Este 
resultado concuerda con lo señalado en el análisis de TPR-H2.  
Igualmente, la disminución de las temperaturas para el β-oxígeno implica que la movilidad 
o actividad de la mayor parte del oxígeno de red se puede potenciar mediante la 
incorporación Ce y/o Pr. Es notable que el pico de mayor temperatura presenta un cambio 
de 942ºC (CoCu) a 910, 908 y 896°C con la adición de Ce, Pr y CePr, respectivamente. 
La cantidad de O2 desorbido (calculada por el área bajo las curvas) se muestra en la tabla 
25.  Con la adición de tierras raras la cantidad de α- oxígeno desorbido (temperaturas por 
debajo de 500°C) es mayor.  
Figura 48. Perfiles TPD-O2 para la 
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El sólido Pr-CoCu tiene el valor más alto de temperatura (TM) para el α-oxígeno entre los 
materiales promovidos (tabla 25). Estos resultados sugieren que en este sólido hay mayor 
dificultad para la movilidad y la desorción de oxígeno y que la cantidad de oxígeno 
desorbido no cambia con respecto al material que no contiene tierra rara. 
Tabla 25. Datos de TPD-O2 para los óxidos mixtos: efecto tierra rara 
Sólido 
Temperatura 
α-oxígeno    
(°C)  
O2 desorbido 
(cm3/g STP)       




CoCu 527 0.23 4.35 
Ce-CoCu 395 0.28 4.56 
Pr-CoCu 494 0.23 4.62 
CePr-CoCu 272 0.35 4.73 
 
Oxidación de tolueno 
La actividad catalítica de los sólidos promovidos con tierras raras (Figura 49) es superior a 
la de los catalizadores no promovidos, mostrando curvas sigmoideas hacia temperaturas 
más bajas. 
En la tabla 26 los valores T50 sugieren el siguiente orden decreciente de actividad 
catalítica: 
CePr-CoCu > Ce-CoCu > Pt/Al2O3 > Pr-CoCu > CuCo 
Estos resultados muestran claramente que los sitios activos aumentan al aumentar el poder 
de almacenamiento de oxígeno de los sólidos (mayor desorción de O2 en los TPD-O2). 
Además, el consumo de H2 concuerda igualmente con la actividad del sólido CePr-CoCu 
donde a las más bajas temperaturas (100-500°C) hay un mayor consumo de H2 en este 
material. 
Estos resultados están de acuerdo con lo reportado por otros autores quienes emplean 
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Un efecto cooperativo es evidente cuando se emplea la mezcla de Ce y Pr debido a un 
probable incremento en la movilidad de oxígeno en los sólidos, propiedad fundamental en 
las reacciones de oxidación [20, 52, 56]. Esta apreciación es señalada por Song et al [40] 
quienes concluyen que la adición de Pr al óxido de Ce aumenta significativamente la 
cantidad de oxígeno desorbido en los sólidos, y permite obtener mejor capacidad de 











Figura 49. Oxidación de tolueno de los OM modificados con tierras raras 
 
Sólido 
Conversión de Tolueno 
(%) 
T50 T90 
CoCu 257 278 
Ce-CoCu 233 265 
Pr-CoCu 244 271 
CePr-CoCu 224 251 
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3.5 EFECTO DEL ULTRASONIDO 
Con el fin de evaluar el uso del ultrasonido durante el envejecimiento para reducir los 
tiempos de síntesis en la preparación de las hidrotalcitas y su posible efecto sobre la 
dispersión del sólido, se eligió el sistema CoCu 1:1 para llevar a cabo el estudio.  
Los sólidos se sintetizaron por coprecipitación simultánea según la metodología 
convencional (capítulo II) y, después del envejecimiento de una hora a 60°C, las soluciones 
se sometieron a irradiación ultrasónica en un baño de ultrasonido manteniendo la 
temperatura en 60°C y una frecuencia de 50 KHz durante los siguientes tiempos: 0, 10, 30 
y 60 minutos. Posteriormente el sólido se lavó, se secó por 16 horas a 80°C y se calcinó a 
500°C por 18 horas. 
El sólido CoCu 1:1 (referencia) se denotara en adelante como CoCu 24h, para especificar 
que el tiempo utilizado en el envejecimiento de ésta hidrotalcita fue de 24 horas sin la 
presencia de ultrasonido. 
En la figura 50 se detallan los patrones de difracción de los sólidos donde se confirma que 
independientemente del tiempo de ultrasonido utilizado, se logra mayoritariamente la fase 
hidrotalcita. Los planos basales (003) y (006) son similares en los cuatro sólidos y se 
confirma que no hay formación de fases segregadas. 
Tabla 27. Parámetros cristalinos de las hidrotalcitas: efecto de ultrasonido 
Sólido c (nm) a (nm) Tamaño (nm)* 
CoCu 0 2.34 3.07 6.4 
CoCu US 10 2.36 3.07 8.1 
CoCu US 30 2.38 3.07 9.4 
CoCu US 60 2.36 3.07 9.6 
CoCu 24h 2.33 3.06 10.5 
* Determinado a partir de la ecuación de Scherrer  para el plano d003 
Los parámetros cristalinos (c ≈ 2.36 y a ≈ 3.07) confirman la exitosa formación de la 
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de cristal y el tiempo de envejecimiento, obteniéndose el valor más grande para el sólido 
envejecido durante 24 horas (CoCu 24h). Es importante señalar que el tiempo de 
envejecimiento  recomendado para las hidrotalcitas es de 24 horas, reportando tamaños de 
cristal por encima de los 8nm [11]. El sólido que no fue sometido al ultrasonido (CoCu 0) 
presenta el menor valor de tamaño de cristal lo que muestra que a pesar de que se forma la 











Figura 50. Patrones de difracción de las hidrotalcitas. Efecto tiempo de US 
Los patrones de difracción de los óxidos mixtos aparecen en la figura 51, donde la fase 
periclasa se obtiene como fase mayoritaria.  
El sólido (CoCu 0) revela la presencia de fases de óxidos de Co3O4 y CuO lo que muestra 
que un tiempo de envejecimiento insuficiente, conlleva a que los hidróxidos de cobalto y 
cobre no se integren a la fase hidrotalcita y por efectos térmicos durante la calcinación, se 
transformen en los respectivos óxidos.  
Por otra parte, los sólidos con 10, 30 y 60 min de ultrasonido muestran un patrón de 
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los metales Co y Cu dentro de la estructura de la hidrotalcita que luego por calcinación, se 












Mediante el análisis por TPR-H2 se evaluó la reducibilidad de los metales (figura 52). Los 
tres sólidos envejecidos por 10, 30 y 60 min presentan ligeros corrimientos hacia menores 
temperaturas del primer pico de reducción (Cu2+→ Cu0) en comparación con el sólido 
envejecido por 24h. Pirola et al [57] señalan que el uso de técnicas sónicas o de microondas 
permiten obtener sólidos con metales más dispersos, donde los perfiles de TPR muestran 
corrimientos a menores temperaturas (mayor facilidad para la reducción).  
 
 
Figura 51. Patrones de DRX 
óxidos mixtos. Efecto del tiempo 
de US Co3O4 (    ), CuO (    ),     















Figura 52. Perfiles de reducción TPR-H2. Efecto del tiempo de US 
Un tiempo de envejecimiento insuficiente conduce a sólidos con perfiles de reducción 
corridos a mayores temperaturas debido a la presencia de especies más difíciles de reducir o 










Las isotermas de adsorción-desorción de los óxidos mixtos son presentadas en la figura 53. 
Al igual que el sólido preparado con un envejecimiento de 24h los sometidos al efecto 
sónico presentan isotermas tipo IV. Sin embargo, para el sólido CoCu US 60 el ciclo de 
Figura 53. Isotermas de 
adsorción de los OM. Efecto 





Capítulo III. Efecto del uso de promotores redox y empleo del ultrasonido en la síntesis de óxidos mixtos 
 
histéresis es más abierto, sugiriendo que un tiempo prolongado de ultrasonido durante el 
envejecimiento modifica la forma y/o tamaño de los poros en el material. 
Por otra parte, el ciclo de histéresis tipo H1 el cual es típico de poros de tamaño regular y 
bastantes homogéneos es característico de estos sólidos envejecidos con US. Por el 
contrario, el sólido obtenido por tratamiento convencional 24h (figura 21) presenta una 
histéresis tipo H2. Este cambio en la forma del bucle de histéresis puede asociarse a la 
fragmentación de partículas que pueden generar otro tipo de porosidad por efecto del 
ultrasonido. 
En la tabla 28 se observa una correlación entre el área específica y el tiempo de empleo del 
ultrasonido donde tiempos prolongados posiblemente permiten fragmentar los aglomerados 
de las partículas incrementando el área específica de los sólidos. Éstas no difieren 
considerablemente  del valor obtenido para el sólido envejecido por 24h. 







La distribución de tamaño de poro (figura 54) muestra curvas monomodales en un rango de 
4 – 9nm donde el sólido CoCu US 10, es el que presenta menor tamaño. El sólido sin 
tratamiento de ultrasonido CoCu 0, presenta una distribución de tamaño de poro muy 




Sólido S BET (m2/g) 
S externa 
( m2/g) 
Tamaño de Poro 
(nm) 
CoCu 0 124 105 11.9 
CoCuUS 10 191 173 4.1 
CoCu US 30 203 179 5.7 
CoCu US 60 216 201 5.2 






















Figura 54. Tamaño de poro para los OM. Efecto del tiempo de US 
En la figura 55 así como en la tabla 29, se resumen los resultados correspondientes a la 
oxidación de tolueno con los catalizadores preparados en presencia de ultrasonido.  
Con base en las curvas de conversión y en los valores T50 y T90 se obtiene que los 
catalizadores tratados con US son más activos respecto al sólido obtenido por tratamiento 
convencional (CoCu 24h).  
La diferencia de casi 17ºC entre el sólido CoCu US10 y CoCu 24h (diferencia que esta muy 
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implementación en la metodología de preparación de catalizadores activos en reacciones de 
oxidación de COVs. 
De otro lado, la actividad del sólido CoCu 0 es muy inferior a la de los otros catalizadores 
lo que coincide con los resultados de las caracterizaciones que evidencian la necesidad de 
emplear tiempos de envejecimiento suficientes para favorecer la conformación química y 










Figura 55. Actividad catalítica en la reacción de tolueno. Efecto del tiempo de US 
Los resultados catalíticos revelan que el uso de ultrasonido como método de envejecimiento 
puede promover la formación del óxido mixto y ser tan eficiente como el método 
tradicional que emplea tiempos de 24 horas. 10 minutos de intervención del ultrasonido son 
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3.6 EFECTO DE TIERRAS RARAS (Ce-Pr) Y EMPLEO DE US 
En esta última parte y para complementar la selección de parámetros en el diseño y síntesis 
del óxido mixto, el uso de la mezcla de tierras raras Ce y Pr en una relación 1-1 es elegida 
para evaluar el efecto promotor de estos elementos, en el sólido mixto CoCu US 10. 
Para evaluar el efecto de la incorporación de tierras raras en este material, se comparan sus 
propiedades con las del sólido obtenido por el método tradicional (CePr-CoCu 24h). 
La incorporación de tierras raras sobre el óxido mixto sintetizado por el método tradicional, 
no supera el 72% (tabla  30). Cuando se emplea el ultrasonido durante el envejecimiento de 
la hidrotalcita y se reconstruye con los quelatos de las tierras raras, se observa que la 
efectividad de la introducción y permanencia de estos elementos en el sólido final es 
cercana al 81%.  
Es importante señalar que de forma cualitativa se observó que el color amarillo de la 
solución del complejo desaparece luego del contacto del sólido con la solución, por lo que 
se podría intuir que la incorporación de estos metales fue casi completa. 
Sin embargo, la disminución de cobalto y cobre vuelve a presentarse en este sólido, lo que 
permite confirmar que cuando se incorporan complejos de EDTA es muy probable que se 
dé la eliminación de los metales de transición (Co y Cu) por fenómenos de 
acomplejamiento por los quelatos presentes en la solución. 
Igualmente se observa una disminución importante del aluminio, mucho mayor que la del 
sólido envejecido por 24 horas. Esta disminución promueve un mayor contenido de 
magnesio (el cual no se ve afectado por la reconstrucción), logrando la relación M2+/M3+ 
Sólido 
Conversión de Tolueno 
(%) 
T50 T90 
CoCu 24h 257 278 
CoCu 0 270 300 
CoCu US 10 240 260 
CoCu US 30 245 280 
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igual a 3. Es importante señalar que dicha relación incide en la basicidad del sólido así 
como en las propiedades texturales como se verá más adelante.  
Es claro que los sólidos sintetizados en presencia de ultrasonido presentan una composición 
elemental dentro de los rangos esperados y mantienen las relaciones típicas de una 
hidrotalcita.  
Tabla 30. Análisis químico elemental de los óxidos mixtos por FRX 
 
La caracterización textural de los óxidos mixtos obtenidos por los métodos de 
reconstrucción sobre óxidos mixtos haciendo uso de los dos tipos de envejecimiento (24h y 
US por 10 minutos), fue realizada empleando sortometría de N2. 
Como puede observarse (figura 56), los dos materiales que contienen las tierras raras 
presentan isotermas tipo IV. El tipo de porosidad del óxido mixto CoCu US varía cuando 
en la composición del óxido mixto se incluye el Ce y el Pr. En efecto, la inclusión de las 
tierras raras causa una disminución en el área BET sugiriendo un detrimento de las 
características texturales del sólido. El óxido mixto CoCu US presenta una histéresis tipo 
H1 que corresponde a poros aglomerados o compactos esferoidales de arreglos y tamaños 
uniformes. Luego de la incorporación de las tierras raras (CePr-CoCu US) mediante el 
método de reconstrucción, la histéresis es de tipo H2 correspondiente a poros tipo tintero.  
 
 
 Composición Molar 
Porcentaje en peso (%) 
(Porcentaje de rendimiento) 
Sólido Co Cu Al Mg M
2+/M3+ Ce Pr 
CoCu US 10 0,22 0,29 0,37 0,61 3,02 --- --- 
CePr-CoCu US 0,19 0,20 0,31 0,60 3,11 0,39 – (78%) 0,40 – (81%) 



















Figura 56. Isotermas de adsorción-desorción de los sólidos: efecto del ultrasonido 
Es importante señalar que como se ha evidenciado en este trabajo, cuando el sólido 
presenta histéresis H2, característica de los sólidos modificados con las tierras raras, se 
obtienen mejores comportamientos catalíticos. 
En la tabla 31 se registran los parámetros texturales calculados para estos óxidos mixtos  
reconstruidos. El área total de los sólidos es prácticamente la misma y sigue siendo 
mayoritariamente área externa. La ligera disminución del área BET luego de la 
reconstrucción con los quelatos de los metales de tierras raras puede explicarse por la 
formación de los óxidos respectivos (CeO2 y Pr2O3) en la superficie externa del sólido, lo 
que puede disminuir ligeramente el área superficial. Igualmente, la disminución del área 
puede resultar de los múltiples pasos en la síntesis de estos materiales y los procesos 
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En cuanto a la reducibilidad de los sólidos, el perfil de TPR-H2 del sólido CePr-CoCu US 
(Figura 57) presenta dos señales, una a 250ºC que corresponde a la reducción del cobre 
incluido dentro de las láminas brucíticas de la estructura de la hidrotalcita formando la 
solución sólida periclasa y otra señal ancha con un máximo a 600ºC, que corresponde a la 
reducción del cobalto incluido en la capa brucita. Las dos señales presentan corrimientos a 
menores temperaturas en el sólido CePr-CoCu US respecto al sintetizado por 24 horas el 
cual, presenta cuatro señales de reducción a 176, 266 y 307ºC siendo esta última la de 













Tamaño de Poro (nm) 
CoCu US  191 16.5 173 4,1 
CePr-CoCu US  179 9,8 171 4,7 
CePr-CoCu 24h 183 4,9 175 4,3 














Figura 58. Actividad catalítica de los sólidos en la oxidación total de los tres COVs 
Los sólidos modificados con Ce y Pr en óxidos reconstruidos siguiendo la metodología 
tradicional (24h) o empleando ultrasonido (10min) fueron evaluados en la oxidación de tres 
COVs: etanol, butanol y tolueno  
Como ya se mencionó, la reacción de etanol es seguida mediante la aparición del CO2 
(conversión a CO2) por ser el producto mayoritario, mientras que la oxidación de butanol y 
tolueno se siguen mediante la desaparición del COV alimentado (conversión del COV). 
El comportamiento catalítico del sólido CePr-CoCu US es muy similar al obtenido por 
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que la disminución del tiempo de síntesis de 24 horas a tan solo 10 minutos en presencia de 
ultrasonido permite obtener sólidos catalíticamente comparables.  
Sin embargo, en la oxidación total de tolueno la diferencia en actividad es más notable 
obteniéndose diferencias de 15ºC en el T90 (tabla 32) y confirmando la efectividad del 
ultrasonido como método de envejecimiento en la obtención de óxidos mixtos. 
Tabla 32. Parámetros de evaluación catalítica de los óxidos mixtos.                                 
Efecto tierras raras y ultrasonido 
 Etanol Butanol Tolueno 
Sólido 50% 90% 50% 90% 50% 90% 
CoCu US 238 285 169 212 247 265 
CePr-CoCu US 217 260 141 206 215 237 
CePr-CoCu 24h 220 260 147 205 223 252 
Pt/Al2O3 230 324   239 261 
 
Finalmente y en cuanto a los estudios cinéticos que rigen la reacción de COVs se ha 
señalado por ejemplo que sobre catalizadores de óxidos metálicos reducibles se sigue el 
clásico ciclo rédox o modelo de reacción de Mars van Krevelen (MVK) [58-61]. La 
secuencia de reacción MVK sugiere que el catalizador de óxido-reducción opera en dos 
pasos para la oxidación del COV. En el primer paso la molécula del COV reacciona con el 
oxígeno de la red del catalizador para formar los productos oxidados y la reducción 
simultánea de un centro metálico. En el segundo paso, el sitio reducido es re-oxidado por el 
O2 presente en la fase gaseosa (figura 59) completándose el ciclo catalítico con el oxígeno 
superficial de red que por transferencia de electrones a las vacancias de oxígeno localizadas 
en los centros metálicos, permite la reestructuración de las especies en la superficie del 
catalizador.  
Debido a esto, las propiedades oxido-reductoras de los átomos metálicos presentes en el 
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Figura 59. Mecanismo de reacción de oxidación de COVs 
4. CONCLUSIONES 
La sustitución isomórfica del magnesio en la capa brucítica por Co y/o Cu, mejora el área 
específica, aumenta el consumo de oxígeno y la reducibilidad del material, propiedades que 
están directamente relacionadas con el rendimiento en reacciones de oxidación catalítica de 
COVs.  
La mezcla de cobalto y cobre en una proporción de 1:1 produce materiales más activos que 
demuestran la existencia de un efecto cooperativo entre ellos.  
La presencia de Ce combinado con Pr, en la modificación de óxidos mixtos, favorece la 
oxidación total de los COVs alcanzando en todos los casos, una conversión total a 
temperaturas inferiores de 270ºC. Igualmente, la alta selectividad hacia CO2 principal 
producto de oxidación total, muestra que los sólidos modificados con Cu y/o Co y 
promovido con tierras raras, son excelentes catalizadores en reacciones de oxidación total 
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El efecto benéfico sobre las propiedades catalíticas por la incorporación de Ce o CePr en 
los óxidos mixtos se puede asociar al aumento de la  reducibilidad y a la facilidad para 
desorber oxígeno en estos materiales (movilidad de oxígeno). 
En el diseño de un catalizador eficiente para reacciones de oxidación de COVs el óxido 
mixto CePr-CoCu US 10, es un material muy promisorio para ser empleado con una amplia 
gama de COVs, ya que se caracteriza por poseer una alta miscibilidad del cobre y el cobalto 
en la matriz de la periclasa lo que conduce a un efecto cooperativo entre los metales y que 
con la presencia de la mezcla Ce-Pr, permite la formación de defectos estructurales que 
mejoran la movilidad del oxigeno. 
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El presente capítulo estudia los métodos de modificación de un mineral arcilloso natural 
mediante pilarización y delaminación para la obtención de soportes catalíticos para el Co y/o 
Cu y promotores tipo redox Ce y Pr. Mediante una caracterización estructural y morfológica 
por DRX, SEM, análisis textural y TPR-H2 y la evaluación de la actividad catalítica en las 
reacciones de oxidación de tres COVs, se seleccionó el sistema delaminado como el soporte 
más apropiado. 
La combinación de metales de transición y de tierras raras en relaciones equimolares, 
conduce a efectos cooperativos entre las especies lo que redunda en excelente desempeño 
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1. INTRODUCCIÓN 
Desde hace varias décadas los minerales arcillosos modificados representan una importante 
alternativa para la generación de materiales con potenciales aplicaciones en catálisis, ya sea 
como soportes catalíticos o como catalizadores, debido a su bajo costo, gran abundancia y a 
sus propiedades fisicoquímicas y mecánicas que permiten una muy amplia gama de 
posibilidades de modificación estructural, textural y química [1, 2]. En efecto, los métodos 
de modificación de arcillas permiten obtener nanocompositos con estructuras rígidas y 
abiertas mediante la modificación de su espaciado interlaminar. Las características finales 
del material pueden ser moduladas variando diversos parámetros de síntesis tales como la 
naturaleza y propiedades mineralógicas del sólido, la naturaleza de la especie modificante, 
el tamaño de partícula, los procesos de maduración del material, tratamientos térmicos entre 
otros [1, 3]. 
Los procesos de modificación pueden conducir a ordenamientos laminares de tipo cara-
-cara como es el caso de las arcillas pilarizadas donde la microporosidad es predominante o 
agregados tipo borde--borde o borde--cara como en el caso de las arcillas delaminadas en 
donde se pueden formar meso y macroporos [4]. 
La inserción en el espacio interlaminar de la arcilla de grandes moléculas que actúen como 
“pilares” de la estructura y conserven las laminas de la arcilla separadas a pesar de 
tratamientos térmicos severos, surge como el método mas adecuado para la prevención de 
la pérdida de propiedades fisicoquímicas del material y la obtención de un sólido estable, 
microporoso y con gran área superficial. 
El empleo de arcillas tipo esmectita modificadas por pilarización y posteriormente 
empleadas en reacciones de oxidación, es un tema relativamente reciente de investigación 
[5, 6], particularmente si son utilizadas como soporte para metales de transición. 
De otro lado, el interés en la obtención de las arcillas delaminadas se fundamenta en que 
son materiales que presentan amplias distribuciones de poro (de tipo meso y macro poroso) 
y una buena estabilidad térmica, lo que amplía sus aplicaciones como catalizadores y 
adsorbentes con alta selectividad de forma hacia especies y moléculas de gran tamaño. 
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Estas características texturales favorecen una buena dispersión y distribución de fases 
activas en el catalizador.  
Las arcillas han sido empleadas mayoritariamente en técnicas no destructivas (adsorción) 
para la eliminación de COVs [7-9]. Sin embargo, la baja eficiencia frente a pequeños 
porcentajes de COVs y la compleja recuperación de los mismos, ha motivado el desarrollo 
de técnicas más específicas y eficaces en la eliminación de estos contaminantes. 
Varios estudios han sido enfocados en la oxidación catalítica como alternativa a la 
incineración para la destrucción de los COVs. Sin embargo, las temperaturas aún elevadas 
(> 300ºC) y la generación de sub-productos que son más contaminantes que los COVs 
iniciales, son el reto actual para la obtención de catalizadores aptos para la reacción de 
oxidación. 
En dicho contexto resulta de gran interés orientar esfuerzos hacia la obtención de nuevos 
materiales de tipo laminar empleando minerales arcillosos para la síntesis de catalizadores 
que respondan a los retos en la oxidación de compuestos orgánicos volátiles. En éste 
capítulo y a la luz de los resultados reportados en la literatura [10-12], se seleccionaron dos 
métodos de modificación de una esmectita colombiana (pilarización y delaminación) para 
la obtención de un soporte eficaz en este tipo de reacciones. 
Algunos parámetros de síntesis son elegidos en base a los mejores resultados del capítulo 
anterior, donde cantidades nominales del 20% de especie activa, mezcla de cobalto y cobre 
en una relación de 1:1 y el empleo de promotores de elementos de tierras raras, serán 
analizados en este capítulo. Empleando los mismos parámetros para modificar las arcillas 
que los empleados en la síntesis de hidrotalcitas, se establecerá un paralelo entre los dos 
tipos de materiales laminares evaluados en ésta investigación. 
2. PARTE EXPERIMENTAL 
2.1 MATERIAL DE PARTIDA 
El mineral arcilloso de partida seleccionado para el desarrollo de esta parte del trabajo es 
una esmectita proveniente del Departamento del Tolima (Colombia) caracterizada en 
trabajos previos y denominada M62 (62% montmorillonita), la cual  ha demostrado ser 
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exitosamente modificable vía procesos de intercalación [11, 12]. Su composición cristalina 
evidencia igualmente la presencia de contaminantes en baja proporción (cuarzo (23%), 
feldespato (3%), illita (4%) y caolinita (2%)). 
Se empleó la fracción de tamaño de agregado <50µm, cuya separación se llevó a cabo 
empleando el método de cilindros de Attemberg y siguiendo la ley de Stokes. El mineral 
arcilloso se intercambió dos veces con Na+ por periodos de 24 horas (NaCl 1.0 M al 5% 
P/V) seguido por lavados con agua destilada; finalmente se secó a 60ºC y se tamizó por 
malla ASTM 60. 
La fracción de tamaño de agregado <50µm no evidencia diferencias cristalinas respecto a la 
fracción <2µm (tamaño arcilla). La morfología del mineral que evidencia 
empaquetamientos laminares cara - cara y agregados cristalinos tipo “hojuela”, es adecuada 
para la modificación estructural. El análisis textural del material registró baja área 
superficial y baja proporción de microporos lo cual es típico de las arcillas naturales [13, 
14]. 
2.2 MODIFICACIÓN DEL MINERAL DE PARTIDA 
En la figura 60 se resume con un esquema los soportes obtenidos a partir del mineral 
arcilloso evaluado. 
2.2.1 Modificación vía Pilarización (M62 PIL) 
El mineral intercambiado con Na+ se dispersó en agua (2% p/v) y se permitió su 
hinchamiento durante 24 horas. La solución modificante de aluminio preparada a partir de 
una solución comercial de clorhidrato básico de aluminio diluida a 0.1M y madurada 
durante 2 horas a 60ºC [11], se adicionó gota a gota sobre la suspensión del mineral 
arcilloso (20 meqg-1) bajo agitación a 80ºC, manteniendo durante 2 horas esta temperatura. 
La suspensión se envejeció durante 24 horas a temperatura ambiente. El sólido se lavó 
varias veces con agua desionizada y se secó a 60ºC. Finalmente, el sólido fue calcinado a 
500ºC durante 4 horas (10ºCmin-1 con isoterma cada 100ºC)  [11].  
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2.2.2 Modificación vía delaminación (M62 DEL) 
El mineral intercambiado con Na+ se dispersó en agua al 2% p/v y se dejó en hinchamiento 
durante 24h. Posteriormente, se adiciono a la suspensión una solución del tensoactivo 
alcohol polivinílico (PVA) (Aldrich Co., PM=26000 y 30000gmol-1,) al 4% disuelto en 
agua (60°C) con una relación tensoactivo/mineral arcilloso de uno; esta mezcla se mantuvo 
en agitación durante 30 minutos a 60ºC [11, 12]. La solución modificante de Al se adicionó 
por goteo a 60ºC y se mantuvo en reflujo durante 24 h. La suspensión se sometió a 
radiación de microondas en tres intervalos de 10 minutos a 640W y 2.45GHz utilizando un 
horno doméstico marca Sharp modelo R-211 HL. El sólido se separó por decantación y se 
secó a 80ºC. Finalmente el material fue calcinado a 500ºC durante 4 h (de 10ºCmin-1). 
2.2.3 Preparación de catalizadores 
Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnación incipiente empleando 
los soportes arcillosos descritos en los numerales anteriores y cantidades calculadas de 
Co(NO3)2.6H2O y Cu(NO3)2.6H2O para obtener catalizadores con una carga total de 20% 
en peso de metal. La nomenclatura de los catalizadores empleará el tipo de soporte del que 
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2.1.1 Adición de promotores 
Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnación del sólido DEL-CoCu 
empleando Co(NO3)2.6H2O, Cu(NO3)2.6H2O con 10% en peso de cada metal y 1% total de 
los metales promotores (Ce y/o Pr) en su forma nitrato hidratado. Los sólidos se calcinaron 
a 500ºC durante 4h empleando una rampa de 10ºC min-1. 
2.2 CARACTERIZACIÓN Y REACCIÓN DE OXIDACIÓN 
La metodología y condiciones empleadas para la caracterización realizada por FRX, DRX, 
sortometría de N2, TPR-H2 y SEM fueron descritas en el capítulo II y III. Los valores del 
ancho a altura media (FWHM) y la intensidad de la señal d001 fueron determinados con el 
software origin version 8.0. 
Las condiciones para llevar a cabo los ensayos catalíticos en la reacción de oxidación de 
COVs (etanol, butanol y tolueno) fueron igualmente establecidas en los capítulos 
anteriores.  
3. RESULTADOS 
3.1 METALES DE TRANSICIÓN 
3.1.1 Caracterización de los sólidos 
Análisis Químico 
La relación Si/Al es calculada a partir de los resultados de los análisis químicos realizados a 
la arcilla natural, así como a los respectivos materiales modificados (tabla 33). Aparecen 
igualmente los porcentajes de los cationes de compensación Na, Ca, K y Mg. 
La disminución en el valor de la relación Si/Al de los soportes catalíticos respecto al del 
material de partida, evidencia la incorporación de Al en todos los sólidos. 
La disminución en los materiales modificados del contenido de Ca, Mg y K, que son los 
cationes de compensación, está relacionada con la eficiencia en la etapa de intercambio de 
estas especies por aluminio durante la modificación. En cuanto al Na, el aumento en el 
porcentaje luego de la modificación está relacionado con el proceso de homoionización al 
cual es sometido el material para su posterior modificación.  
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La incorporación de los metales de transición cobre y cobalto (especies activas) es 
igualmente verificada por FRX, donde las cantidades incorporadas son semejantes a los 
valores nominales empleados, mostrando la efectividad del método de impregnación para la 
incorporación de estos después del tratamiento de calcinación a 500ºC. 
Tabla 33. Análisis químico y estructural de los soportes y los catalizadores 
Sólido Si/Al % (±  0.02) 
DRX 
Co Cu Na Ca Mg K d001 Å 
M62 2.12 0.05 0.04 0.57 1.56 1.76 0.81 14.6 
M62 PIL 1.55 0.06 --- 0.81 0.12 0.94 0.14 17.8 
PIL CoCu 1.53 9.75 9.94 0.71 0.21 0.71 0.24 17.2 
M62 DEL 1.02 0.04 0.02 0.94 0.65 1.74 0.53 --- 
DEL CoCu 1.12 10.09 9.87 0.84 0.30 0.69 0.42 --- 
 
Difracción de Rayos X 
Mediante la DRX la modificación del mineral arcilloso es confirmada (figura 61). En el 
caso de la pilarización, se obtiene un d001 de 17.8Å el cual corresponde a la inclusión de 
especies policatiónicas hidratadas en el espacio interlaminar con un ordenamiento cristalino 
tipo cara-cara. El valor obtenido es típico de la modificación con policationes de Al tipo 
Keggin [3, 15-17]. 
Para el material modificado con PVA- microondas, la ausencia total de la señal d001 indica 
la delaminación del mineral debido a la pérdida del ordenamiento de láminas individuales 
en configuración cara-cara. 
Como lo señala Luckham et al [18], el uso de tensoactivos y en especial el alcohol 
polivinílico (PVA), permite la introducción de pequeños agregados del polímero en el 
espacio interlaminar de la arcilla, lo que conduce a la exfoliación del mineral (separación 
de las láminas y ordenamientos cara-borde y borde-borde). 
Luego de la impregnación de los soportes con cobalto y cobre y la posterior calcinación a 
500ºC por 4 horas, la composición cristalina del material no se modifica considerablemente 
(figura 62). Aparecen señales propias de los óxidos de cobre y cobalto (CuO y Co2O3) por 
encima de los 30º 2 Θ lo que confirma la presencia de los metales en los sólidos soportados. 
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Figura 61. Patrones de difracción de la arcilla natural y los soportes 
Para el sólido PIL-CoCu se observa un ligero corrimiento de la línea d001 de 17.8Å a 17.2Å 
acompañado por una disminución de la intensidad relativa, lo cual se debe a una probable 
degradación del tamaño de las especies interlaminares al ser sometidas a una doble 
calcinación, o a la posible extracción de especies interlaminares durante el proceso de 
impregnación.  
Dichos cambios no fueron observados en el material DEL-CoCu, lo cual indica que por 
efectos térmicos o por la nueva inmersión del sólido en solución acuosa (impregnación 
húmeda) no existen reagrupamientos de agregados para formar organizaciones tipo cara-
cara que causen la sinterización de agregados primarios. Este resultado sugiere una mejor 
estabilidad de la fase cristalina obtenida por delaminación cuando se deposita sobre ella una 
fase metálica. 
De otro lado y a la luz de los resultados obtenidos en el análisis químico (tabla 33), la 
inclusión de especies Al en el espaciado interlaminar de la arcilla modificada le brinda 
estabilidad térmica al material. La ausencia de una señal centrada en 10Å y que 
corresponde al colapso de la estructura laminar (deshidroxilación de las láminas y perdida 
de porosidad) confirma ésta apreciación [19]. 
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Figura 62. Patrones de difracción de los sólidos soportados con CoCu  
Análisis Textural 
La caracterización textural de los materiales fue realizada mediante fisiadsorción de N2. En 
la figura 63 se registran las isotermas correspondientes.  
El mineral natural (M62) presenta una isoterma tipo II según la clasificación de la IUPAC, 
indicando adsorción en monocapa y multicapas propia de textura poco heterogénea [20].  
El sólido modificado vía pilarización presenta una isoterma tipo I resultante de la 
generación de microporos por la pilarización y la consecuente adsorción de nitrógeno 
predominantemente en monocapa [21]. Estos dos sólidos revelan histéresis tipo H3, la cual 
es característica de poros en forma de rendija [21]. 
El sólido delaminado registra una isoterma tipo IV con una histéresis pronunciada tipo H3 
que corresponde a sólidos mesoporosos con poros en forma de rendija [21].  
Como es evidente, no se presentan cambios en las isotermas cuando se obtiene el 
catalizador (DEL CoCu y PIL CoCu) lo que indica que la inclusión de Co y Cu en las 
cantidades evaluadas no afecta la porosidad del soporte catalítico.  
Los resultados de la caracterización textural se muestran en la tabla 34. Los sólidos 
modificados por pilarización o delaminación revelan un notable incremento en las áreas 
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específicas respecto al mineral natural de partida, lo cual se explica por la intercalación de 













El soporte modificado vía pilarización tiene un área específica determinada casi en su 
totalidad, por un área microporosa (~80%). Por el contrario, el área específica del soporte 
delaminado es mayoritariamente área mesoporosa (~85%). Se ha reportado [11, 22] que 
entre mayor sea el área mesoporosa de un soporte, se genera una mayor área disponible 






Figura 63. Isotermas de 
adsorción/desorción de la arcilla 
natural, modificadas y soportadas 
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Tabla 34. Propiedades texturales de las arcillas modificadas 











M62 48 51 0.0262 40 0.082 8 
M62 PIL --- 167 0.0542 102 0.034 29 
PIL CoCu --- 64 0.0501 53 0.024 13 
M62 DEL 127 --- 0.0102 19 0.266 108 
DEL CoCu 103 --- 0.0071 14 0.170 89 
*  Determinados a partir de las curvas t (método de De Boer)  
** Determinado a P/P° = 0.96 (curva de desorción)  
*** Smesoporo = SBET - Smicroporo 
Respecto a los catalizadores, las áreas disminuyen en aproximadamente un 60% para el 
soporte modificado vía pilarización y en un 20% para el modificado vía delaminación. Esta 
disminución puede resultar del doble proceso de calcinación y de la formación de 
agregados de los óxidos de Co y Cu en la porosidad del material. En la arcilla delaminada 
la pequeña variación del área específica sugiere una mejor distribución de especies en 
superficie en razón a que el material es mayoritariamente mesoporoso. 
Microscopía electrónica de barrido SEM 
La figura 64 registra las micrografías SEM de los sólidos modificados (soportes). Es claro 
que la morfología cambia drásticamente luego de la modificación interlaminar con respecto 
al mineral arcilloso natural. En efecto, en comparación con el mineral de partida (calcinado 
a 500ºC para efectos comparativos) se observan agregados laminares similares a escamas 
apiladas u hojuelas menos compactas. Se obtienen agregados de partículas con morfología 
y tamaño variado, mayoritariamente menores a 4µm.  
Igualmente se observan agregados de partículas con formas planas bien definidas y 
regulares como las reportadas en otros trabajos para algunos filosilicatos [23, 24]; algunos 
agregados parecen estar formados por escamas apiladas bien compactas, que como 





















Figura 64. Micrografías SEM de la arcilla natural (a) y modificados PIL (b) y DEL (c) 
Es posible apreciar que el sólido modificado por pilarización presenta hojuelas de menor 
tamaño en comparación con el modificado por delaminación. El uso de tensoactivos (PVA) 
en el proceso de delaminación permite la cohesión y el crecimiento de aglomerados de 
mayor tamaño durante la calcinación, generando un efecto molde (template) en la 
estructura [11].  
Reducción a temperatura programada TPR-H2 
En la figura 65 se presentan los perfiles de TPR-H2 de los soportes y del mineral de 
partida. Los perfiles de los sólidos modificados no evidencian grandes diferencias en 
cuanto a la forma y tipo de señales, aunque se registran algunos corrimientos hacia menores 
temperaturas (diferencias entres 20 y 35°C) respecto a la arcilla natural. Este 
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comportamiento podría estar relacionado con la composición cristalina de los materiales ya 
que la modificación de la arcilla ya sea por pilarización o delaminación puede incrementar 
la exposición de especies superficiales de hierro presentes en el material de partida 









Los perfiles de reducción de los soportes evidencian al menos tres picos de reducción 
principales: un hombro cercano a 430ºC que puede ser asignado a óxidos de hierro 
superficiales en la estructura (hematita – magnetita; α-Fe2O3 – Fe3O4), una señal intensa a 
530ºC, 545ºC y 570ºC para DEL, PIL y M62 respectivamente, asignada a la reducción de la 
magnetita a wüstita (FeO), y otra a temperaturas mayores que podría ser el resultado de la 
reducción de wüstita (FeO) hasta hierro metálico (Fe0) [25, 26]. 
En la figura 66 se registran los TPR-H2 para los catalizadores con 10% de Co y 10% de Cu 
soportados sobre las arcillas modificadas. Los perfiles muestran una señal intensa a 286 y 
360ºC para los sólidos DEL-CoCu y PIL-CoCu respectivamente. Esta señal esta 
directamente relacionada con las especies incorporadas por impregnación, ya que en esta 
zona y como ya se ha señalado las otras posibles especies reducibles en la arcilla (hierro 
principalmente) no se reducen. Por la forma de las señales (picos anchos) es posible 
clasificar las especies reducibles en especies de baja y alta interacción con el soporte. Las 
especies de baja interacción (260 y 330°C) pueden relacionarse con clústers de CuO y 
Co2O3 formados en la superficie externa del mineral, es decir, sobre las láminas y/o sobre 
Temperatura 
(ºC) 
Figura 65. Perfiles de reducción 
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los agregados de la arcilla. Las especies reducibles de alta interacción (por deconvolución 
centradas a 325 y 380ºC respectivamente) pueden relacionarse con clústers de los óxidos 
depositados en los espacios interlámina o interpilar. 
 
Figura 66. Perfiles de reducción de los sólidos modificados y soportados  
Como es igualmente posible un efecto cooperativo entre los dos metales en el proceso 
reductivo tal como se señaló en el capítulo III donde se evidencio que la incorporación de 
estos metales promueve la obtención de un perfil TPR-H2 totalmente diferente a los 
obtenidos para los metales por separado, se llevó a cabo un ensayo adicional registrando los 
perfiles de reducción de los sólidos con únicamente cobalto o cobre en cantidades de 20% 
en cantidad nominal sobre el soporte delaminado (figura 67).  
Para el sólido con cobalto la primera zona de reducción comprendida entre 300 y 500°C se 
asocia a la transformación de especies de Co3+ y Co2+ hasta cobalto metálico (Co0) [27-30]. 
La reducción de la especie Co3+ a Co2+ es seguida casi inmediatamente por la de Co2+ a 
Co0, sin que haya posibilidad de asignar una temperatura precisa para cada paso de 
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El segundo pico centrado en 630°C, presenta un perfil que revela una heterogeneidad en la 
reducción de las especies. Hernández-Huesca et al [32] asignan esta señal a los cationes de 
Co3+/Co2+ inmersos en las láminas de la arcilla y posiblemente, a especies espinélicas del 









El perfil del sólido con cobre (DEL-Cu) abarca una zona de reducción a mas bajas 
temperaturas, de 200 a 430ºC. Chmielarz et al [33] señalan que el pico de reducción con un 
TM aproximado de 300°C es asignado a la reducción de la especie Cu2+ (tenorita) a Cu0; la 
presencia de un hombro a 238ºC puede ser debida a especies de cobre más fácilmente 
reducibles y que se encuentran mayoritariamente en superficie. Una segunda señal cercana 
a 400ºC puede resultar de la reducción de especies espinélicas del tipo CuAl2O4 o CuAlO2. 
La presencia simultánea de los dos metales en el soporte resulta en un perfil de reducción 
muy diferente, con una zona de reducción mayoritaria a temperaturas por debajo de los 
400ºC. 
Es evidente que la interacción de los dos metales supone un efecto cooperativo en su 
comportamiento redox, lo cual favorece la reducción del catalizador a menores 
temperaturas. 
Figura 67. Perfiles de TPR-H2 
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Aunque los TPR-H2 de los catalizadores de Cu y Co por separado obtenidos sobre la arcilla 
pilarizada no se muestran en este documento, se obtienen perfiles muy similares a los 
registrados sobre el soporte delaminado. 
En la Tabla 35 se resumen los valores de consumo de H2 expresados en mL STP de H2 por 
gramo de catalizador y calculados a partir del área de la señal obtenida hasta 500ºC. 
En el caso de los soportes se verifica un ligero incremento en el consumo de hidrógeno 
respecto al mineral natural de partida, lo que sugiere que cuando la arcilla es modificada la 
estructura porosa formada favorece la reducción de los óxidos de hierro que no son 
accesibles en el mineral de partida. 







En los catalizadores la presencia de cobalto y cobre en la superficie promueve la reducción 
a menores temperaturas con un obvio mayor consumo de hidrógeno. 
Es importante señalar que el catalizador obtenido sobre el soporte delaminado presenta la 
menor temperatura de reducción y el mayor consumo de hidrógeno, lo que permite prever 





Consumo de H2 
(mL STP/g) ±0.2      
< 500ºC 
Temperatura 
primer pico    
(ºC) 
M62 3.8 575 
M62 PIL 5.2 551 
PIL CoCu 32.3 360 
M62 DEL 8.5 530 
DEL CoCu 53.5 285 
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3.1.2 Evaluación catalítica 
Oxidación de etanol 
En la figura 68 se presentan los resultados de actividad catalítica en la reacción de 
oxidación de etanol para los sólidos obtenidos a partir de la modificación de la arcilla. 
Como se señaló en el capítulo III, debido a la ausencia de subproductos de reacción el 
seguimiento de la reacción se hizo por la conversión a CO2, producto mayoritario junto con 
el agua en oxidaciones totales de COVs. 
El efecto de las modificaciones sobre el material arcilloso es evidente en la oxidación de 
etanol. Como lo señala Zuo et al [34], la modificación de arcillas naturales permite la 
obtención de materiales con estructuras porosas, altas áreas específicas y en especial, la 
facilidad de convertirse en exitosos soportes para metales hacia la obtención de 
catalizadores para reacciones de oxidación de COVs.  
De acuerdo a los valores de T50 (tabla 36), los sólidos modificados (soportes) son más 
activos que la arcilla natural, reflejando la importancia de la modificación del material por 
pilarización o delaminación. La actividad de estos es probablemente debida a un mayor 
acceso al hierro presente en la arcilla natural (6.7%) el cual se ha reportado como una fase 
activa en reacciones de oxidación de COVs [34-36]. Sin embargo, la baja dispersión de éste 
sobre la arcilla y la nula actividad del Fe mayoritario en la estructura (capa octaédrica), 
hace necesario alcanzar temperaturas cercanas a los 350ºC para obtener una conversión 
total del etanol (100%). 
En cuanto al soporte arcilla delaminada se obtiene un ligero mejor comportamiento a altos 
valores de conversión (T90) que el soporte obtenido por pilarización (aproximadamente 
15ºC de diferencia entre los soportes). Este comportamiento concuerda con lo señalado por 
algunos autores [37-39], quienes señalan una mayor movilidad de especies en superficie en 
materiales predominantemente mesoporosos.  
El empleo del catalizador obtenido por la mezcla equimolar de Co-Cu, resulta en sólidos 
mucho más activos (menores valores de T50 y T90), y comparables al sólido de referencia 
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(Pt/Al2O3) para este tipo de reacciones. Este último presenta una curva de gran inclinación 










Figura 68. Reacción de oxidación de etanol 
Tabla 36. Parámetros catalíticos en la reacción de oxidación de etanol 
Sólido T50 (ºC) T90 (ºC) 
M62 332 --- 
PIL 301 340 
PIL-CoCu 278 297 
DEL 302 326 
DEL-CoCu 266 297 
Pt/Al2O3 227 327 
Los resultados catalíticos son consistentes con el análisis obtenido por TPR-H2, el cual 
muestra que el sólido DEL-CoCu es el que presenta un mayor consumo de hidrógeno 
(mayor poder redox) a menores temperaturas de reducción. 
Asumiendo como criterio principal el comportamiento catalítico, se seleccionó el soporte 
modificado por delaminación para continuar el estudio del efecto de la presencia de 
promotores de tipo tierras raras. 
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3.2 EFECTO PROMOTOR TIERRAS RARAS 
En razón a las propiedades redox y a la capacidad de almacenamiento de oxígeno, los 
elementos de tierras raras se convierten en potenciales promotores de catalizadores de 
óxido-reducción. En efecto, el Ce y el Pr tienen la habilidad de cambiar fácilmente de 
estado de oxidación lo que en conjunto con su particular estructura cristalina, les permite 
acumular y liberar oxígeno en la superficie generando especies de oxígeno superficial y 
vacancias de oxígeno. Adicionalmente, la presencia de vacancias de oxígeno en cercanías 
de las partículas metálicas promueve el rompimiento de moléculas en superficie a través de 
un mecanismo que involucra al par redox Ce3+/Ce2+ - Pr3+/Pr4+ [40-42]. 
3.2.1 Caracterización de los sólidos 
Mediante el análisis químico por FRX (tabla 37) se comprobó la adición exitosa de los 
metales de tierras raras después de la calcinación del sólido a 500ºC. 
La incorporación del Ce y Pr junto con los elementos de transición (Co y Cu) según 
algunos reportes, puede generar efectos competitivos al ser impregnados [43, 44]. Sin 
embargo, el que se conserven las cantidades nominales en el catalizador final permite 
inferir que la arcilla delaminada es un excelente soporte que permite la estabilidad de los 
metales en superficie. 
Tabla 37. Análisis químico de los catalizadores: efecto tierras raras 
Sólido FRX (% molar) Co Cu Ce Pr 
DEL CoCu 10.09 9.87 --- --- 
DEL Ce-CoCu 9.74 10.05 0.87 --- 
DEL Pr-CoCu 9.94 10.14 --- 0.91 
DEL CePr-CoCu 10.12 9.87 0.41 0.54 
En cuanto a los análisis de fisisorción de N2, todas las isotermas obtenidas (Figura 69) son 
de tipo IV [21], características de materiales mesoporosos con una histéresis tipo H2 debida 
a una distribución de tamaños de poro heterogénea. En la Tabla 38 se resumen las 
propiedades texturales de los sólidos donde se aprecia que no hay cambios sustanciales con 
la introducción de las tierras raras. 
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Respecto al volumen y el diámetro promedio de los poros se observa una distribución 
ligeramente más angosta cuando se adicionan los promotores. Para evaluar los cambios en 







DEL CoCu 103 0.2481 85.5 
DEL Ce-CoCu 110 0.1484 48.3 
DEL Pr-CoCu 109 0.1543 54.7 
DEL CePr-CoCu 97 0.1521 45.1 
Figura  69. Isotermas de N2 
de las arcillas soportadas 
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obtenidas para los sistemas mixtos preparados. La adición de cerio y praseodimio genera 
una ligera perdida de la porosidad comprendida entre 70 y 90 Å. Todos los sólidos 
presentan un máximo centrado en 40 Å, lo que confirma el carácter fundamentalmente 









Figura 70. Distribución de tamaño de poro de las arcillas soportadas 
En la figura 71 se presenta el estudio de reducibilidad de los sólidos promovidos con Ce 
y/o Pr y se comparan con el perfil de TPR del sólido DEL CoCu. 
Como fue discutido anteriormente, la mezcla Co-Cu presenta un proceso de reducción que 
ocurre a baja temperatura (200-400ºC). Los sólidos con tierras raras presentan una 
tendencia similar aunque su incorporación tiene un efecto en el máximo de reducción. 
La adición de praseodimio desplaza el máximo de reducción a temperaturas superiores 
(360ºC) lo cual puede atribuirse a un efecto del Pr en el incremento de la interacción entre 
el soporte y los dos metales (Co y Cu). Gamba et al [11] establecen en un estudio del 
sistema Ni y Pr sobre arcillas delaminadas, que el Pr estabiliza el Ni y desplaza el máximo 
de reducción a mayores temperaturas, previniendo su sinterización en la reacción del 
reformado de metano. 
Por el contrario, la adición de cerio y la mezcla Ce-Pr generan corrimientos del máximo de 
reducción a menores temperaturas. En el caso del cerio aparece un pico con un máximo a 
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303ºC que corresponde a una menor temperatura de reducción del sólido. El incremento en 
la reducibilidad de la mezcla de los óxidos promovidos con Ce (figura 71) está de acuerdo 
con lo señalado para otros sistemas similares [45-47], y ha sido explicado de diferentes 
maneras: i) el contacto íntimo entre los óxidos con el Ce, favorece la reducibilidad en 
superficie de los metales de transición; ii) en sistemas mixtos, el cerio por su par redox 
favorece la acumulación de especies más fácilmente reducibles a bajas temperaturas, o iii) 









Figura 71. Perfiles de reducción TPR-H2 de los sólidos soportados 
En el caso del sólido con mezcla equimolar de tierras raras (Ce y Pr), la aparición de un 
hombro a 250ºC y la mayor cantidad de hidrógeno necesaria para la reducción por debajo 
de los 500ºC en comparación con la necesaria para los otros sólidos (tabla 39), es 
probablemente debida a un efecto “cooperativo” entre las propiedades redox de los cationes 
presentes.  
Adicionalmente, es importante subrayar la variación en el tamaño de partícula, dado que la 
incorporación de las tierras raras en el sólido DEL CoCu hace que el tamaño de poro sea 
más uniforme y probablemente, este aspecto facilita igualmente los procesos de reducción 
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Tabla 39. Consumos de hidrógeno de los catalizadores a partir de los TPR-H2 
Sólido T max (ºC) 
Consumo de H2 
(mL STM/ g)       
100 - 500ºC ±  0.2 
DEL CoCu 330 50.5 
DEL Ce-CoCu 309 57.9 
DEL Pr-CoCu 360 61.3 
DEL CePr-CoCu 250-332 76.7 
 
De acuerdo a los resultados de reducibilidad, el uso de promotores de tierras raras y en 
especial la mezcla de ellos, permite obtener sólidos con mejores propiedades redox a 
menores temperaturas. Como es señalado por algunos autores  [35, 48-50] la presencia de 
Ce y Pr en la estructura de sólidos másicos permite el corrimiento a menores temperaturas 
en los perfiles de TPR-H2 y TPD-O2, resultado que se traduce en una mejor movilidad de 
oxígeno en la red cristalina y poder redox del material.  
3.2.2 Actividad catalítica 
Oxidación de etanol 
La actividad catalítica del sólido promovido con cerio y la mezcla Ce-Pr (figura  72) es 
superior a la del sólido no promovido, revelando curvas de conversión a CO2 a menores 
temperaturas. 
Estos resultados muestran claramente la relación existente entre el número de sitios 
reducibles (mayor consumo de hidrógeno en el TPR-H2) y los sitios activos en la reacción 
de oxidación de etanol.  
El sólido DEL Pr-CoCu a pesar de presentar un mayor consumo de hidrógeno en TPR-H2 
(tabla 39), tiene una actividad catalítica comparable con la del catalizador sin promover 
(DEL CoCu), lo cual puede asociarse a que éste requiere una mayor temperatura para su 














Figura 72. Actividad catalítica en la reacción de etanol: efecto de las tierras raras 
Los valores de T50 y T90 (tabla 40) confirman que los catalizadores con las especies 
promotoras Ce y Ce-Pr son los más activos, siendo el DEL CePr-CoCu el mejor sistema 
catalítico. 





T50 T90 T50 T90 T50 T90 
DEL CoCu 266 297 270 298 276 318 
DEL Ce-CoCu 262 287 266 277 263 286 
DEL Pr-CoCu 267 305 263 280 268 295 
DEL CePr-CoCu 252 272 245 264 242 272 
Pt/Al2O3 227 327 240 265 240 270 
 
La diferencia del T90 entre los sólidos promovidos y el catalizador de referencia (Pt/Al2O3) 
es muy apreciable, ya que la temperatura a la cual se alcanzan el 90% de producción de 
CO2 con los materiales laminares se encuentra en un rango de 275-305°C mientras que para 
la referencia se obtiene un valor de 327°C, lo que indica que las arcillas modificadas son 
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Oxidación de tolueno 
Con el objetivo de evaluar la actividad de las arcillas promovidas con tierras raras en la 
oxidación de un compuesto aromático, en la figura 73 se tiene la conversión total de 
tolueno en función de la temperatura, y la selectividad a CO2. 
Evidentemente la adición de promotores tipo tierras raras, influye en el comportamiento 







Figura 73. Actividad catalítica en la reacción de tolueno 
Con base en los valores de T50 y T90 (tabla 40) obtenidos para la conversión de tolueno y la 
selectividad a CO2, el catalizador DEL CePr-CoCu muestra el mejor comportamiento 
catalítico similar al catalizador de referencia (Pt/Al2O3). Igualmente, la “superposición” de 
las curvas de actividad y selectividad así como los valores de T50 y T90 de selectividad 
(tabla 40) permiten verificar que a medida que el tolueno va desapareciendo, el CO2 
aparece como producto principal de la oxidación total. 
4. CONCLUSIONES 
A partir de los resultados catalíticos es posible concluir que el uso de arcillas delaminadas 
como soportes, permite obtener catalizadores potencialmente activos en reacciones de 
oxidación de COVs, y que la adición de promotores redox tipo tierras raras, promueve la 
reducibilidad de los metales activos. 
El carácter mesoporoso de las arcillas delaminadas es un factor importante en la selección 
de un soporte adecuado para este tipo de reacciones. 
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La combinación de los metales de transición Co-Cu (10-10) y de tierras raras Ce, Pr en una 
relación 0.5-0.5 equimolar, conduce a efectos cooperativos entre las especies lo cual 
redunda en un excelente desempeño catalítico de los materiales en reacciones de oxidación 
de COVs. 
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COMPARATIVO	  ENTRE	  SISTEMAS	  LAMINARES	  
	  	  
	  
En este capítulo se establece un comparativo entre los sistemas laminares empleados en este 
trabajo, arcillas modificadas e hidrotalcitas para la obtención de catalizadores del tipo óxido 
mixto empleados en reacciones de oxidación total de COVs.  
Igualmente y en base a la literatura existente sobre el tema, se propone el mecanismo de 
oxidación de tolueno que mejor se ajusta a los resultados experimentales obtenidos en esta 
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1. COMPARATIVO ENTRE SISTEMAS LAMINARES 
La selección de dos estructuras laminares para llevar a cabo la presente investigación de 
doctorado permite establecer un paralelo entre los sistemas obtenidos, con el objetivo de 
revelar las diferencias y/o similitudes de cada uno y evidenciar las bondades que ofrecen 
estos materiales. Es evidente que el paralelo establecido en esta última parte del trabajo, 
guarda las proporciones por tratarse de dos sistemas finales tan diferentes, un catalizador 
másico u óxido mixto obtenido a partir de una estructura laminar tipo hidrotalcita, y un 
catalizador impregnado sobre una estructura laminar tipo arcilla delaminada. 
A partir de las analogías estructurales y teniendo como fundamento el conocimiento de la 
naturaleza y el control de los diferentes parámetros de síntesis en la modificación de estos 
dos materiales, se buscó la obtención de sólidos mesoporosos, con alta distribución y 
dispersión de la fase activa y la adición de promotores tipo redox.  
Las hidrotalcitas o hidróxidos de doble capa pertenecen a la familia de las arcillas 
aniónicas; pueden encontrarse en la naturaleza y su síntesis es relativamente sencilla. Son 
materiales laminares de estructura semejante al hidróxido de magnesio (brucita) en los 
cuales se ha sustituido parte de los cationes Mg2+ por cationes trivalentes Al3+, lo que 
genera un exceso de carga positiva que debe ser compensado por la incorporación de 
aniones y agua en el espacio interlaminar. De otro lado, Los minerales arcillosos son 
materiales naturales de los más abundantes en la superficie terrestre, de carácter catiónico, 
formadas por laminas de aluminosilicatos con carga negativa de manera que las cargas 
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Figura 74.  Representación de las estructuras de una hidrotalcita y una arcilla tipo 2:1 
Las hidrotalcitas poseen tamaños de partícula mayores que los de los minerales arcillosos, 
lo que se refleja en valores superiores del área específica (generalmente mayores de 100 
m2/g). Poseen una elevada densidad de carga que crea fuerzas electrostáticas fuertes entre 
las capas tipo-brucita y los aniones, por lo que la posibilidad de “hincharse” es más difícil 
que en los minerales arcillosos tipo 2:1. 
Debido a su particular estructura, tanto las hidrotalcitas como los minerales arcillosos 
presentan buenas capacidades de intercambio de iones. En el espacio interlaminar se 
pueden introducir una gran cantidad de aniones (carbonatos, hidroxilos, cromatos, ferro o 
ferricianatos, etc) en el caso de las hidrotalcitas, o cationes (sodio, potasio, magnesio, 
calcio, etc) en el caso de las arcillas, lo que permite sintetizar materiales con una amplia 
variedad de propiedades. 
Los minerales arcillosos presentan superficies ácidas con sitios ácidos Brönsted (grupos 
OH- externos) y Lewis (iones Al3+ tricoordinados sustituidos por iones Si4+ en las capas 
tetraédricas). Igualmente pueden presentar propiedades redox por la inclusión en su 
estructura de elementos con estas propiedades. Las hidrotalcitas por su parte, presentan 
propiedades básicas pobres, sensiblemente menores que las de los óxidos mixtos obtenidos 
por su descomposición térmica. Las propiedades básicas dependen fundamentalmente de su 
composición, por ejemplo, hidrotalcitas constituidas por las combinaciones Zn/Al, Zn/Cr o 
Ni/Al son menos básicas que la obtenida por combinación Mg/Al. 
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La variedad de composiciones en la síntesis de las hidrotalcitas es muy extensa, ya sea por 
las combinaciones de metales o por la variación molar de metales di y trivalentes 
establecidas para conformar la estructura, lo que resulta en diferentes propiedades de los 
materiales finales. Una de las propiedades más interesantes de las hidrotalcitas es lo que se 
denomina el efecto memoria o efecto “huella”, lo que permite a los metales incluidos, tener 
una mejor distribución en superficie. Al someter las hidrotalcitas a un tratamiento térmico 
se obtiene el colapso de las láminas, dando lugar a la formación de una mezcla de los 
óxidos metálicos constituyentes caracterizados por altas áreas específicas y excelente 
dispersión de los metales. De esta manera, las hidrotalcitas resultan excelentes precursores 
de óxidos mixtos con un control preciso de la estequiometría del sólido final.  
Por otra parte, los minerales arcillosos pueden ser modificados estructuralmente a través de 
la pilarización o la delaminación mediante la inserción de especies de gran volumen en su 
espacio interlaminar, originando nuevas estructuras con elevada área superficial y 
propiedades estructurales, químicas o catalíticas particulares. Dichos materiales son 
igualmente excelentes soportes catalíticos para una gran gama de metales, además de ser de 
muy bajo costo dado su origen natural. 
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Figura 75. Procedimientos de síntesis a partir de los sistemas laminares 
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Con el fin de establecer el paralelo entre los dos tipos de catalizadores obtenidos a partir de 
las estructuras laminares estudiadas en éste trabajo, se eligieron de cada una, el catalizador 
más eficiente (CePr/CoCu).  
La figura 75 resume la metodología empleada en la preparación de tales catalizadores. 
Como se observa, los pasos necesarios para llegar al catalizador final en los dos sistemas 
son equivalentes, resaltando que las hidrotalcitas son precursores estructurales de las fases 
activas cobalto y cobre (óxidos) las cuales se encuentran distribuidas en la matriz, mientras 









Los dos materiales son sometidos a una doble calcinación lo que obviamente provoca 
cambios estructurales y texturales como se evidencia en la figura 76. El óxido mixto CoCu 
revela un área específica de 209m2g-1 la cual, cuando el sólido es sometido a un proceso de 
reconstrucción y una segunda calcinación para obtener el óxido mixto CePr/CoCu, 
disminuye ligeramente a 183m2g-1 debido a la introducción del segundo sistema de 
elementos (promotores) que probablemente ocupan parte de la porosidad del material. De 
otro lado, el soporte catalítico arcilla delaminada (DEL) presenta un área superficial de 
127m2g-1 que luego de la impregnación con Ce, Pr, Co y Cu disminuye a valores de             
97m2g-1. 
 
Figura 76. Análisis textural 
de los dos sistemas 
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Los dos tipos de catalizadores obtenidos a partir de estos sistemas laminares resultaron 
mayoritariamente mesoporosos (figura 76). El comportamiento de la mesoporosidad sigue 
la misma tendencia que el área específica, ya que después de un segundo tratamiento 
térmico (calcinación), los valores de área mesoporosa disminuyen. La porosidad de los 
óxidos mixtos es generada por la formación de poros luego de la descomposición de 
carbonatos y por la pérdida de agua interlaminar. En los minerales arcillosos delaminados 
la mesoporosidad se forma por la calcinación del material, la cual genera intersticios entre 
agregados laminares por la descomposición del polímero PVA. 
Una importante área mesoporosa garantiza en los dos sistemas, una buena distribución de 
las fases activas en la superficie, y distribuciones de tamaños de poro angosto que 
correlacionan con el excelente desempeño catalítico encontrado con estos materiales. 
A pesar de la ligera perdida de propiedades texturales en los dos tipos de materiales cuando 
se tiene el sistema completo (sitios activos y promotores), los sólidos tienen mejores 
desempeños catalíticos, indicando que las propiedades promotoras (tipo redox) de las 
tierras raras (Ce y Pr) y de oxido-reducción de los metales de transición (CoCu) son 
determinantes en las reacciones de oxidación.  
Con el fin de comparar las propiedades reductivas de los dos tipos de catalizadores, en la 







Figura 77. Perfiles de reducción de 
los catalizadores con la fase mixta 
Co-Cu 
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La incorporación de los metales de transición (Co y Cu) en la estructura de la hidrotalcita y 
posterior calcinación para obtener el óxido mixto CoCuMgAlOx, revela interacciones de 
los óxidos de cobre y cobalto menos fuertes que las obtenidas en el catalizador soportado 
sobre la arcilla delaminada.  El óxido mixto tiene un perfil de reducción a menores 
temperaturas debido a las especies de baja interacción que seguramente participan en las 
reacciones de oxidación. En el catalizador soportado, las especies reducibles de cobalto y 
cobre tienen una señal más ancha a mayores temperaturas probablemente resultante de una 
heterogeneidad en el ambiente de las especies en el soporte. Tales comportamientos propios 
de la reducibilidad de las especies presentes, son obviamente extrapolables al desempeño 
de los materiales en la reacción de oxidación 
Los perfiles de reducción revelaron en los dos sistemas catalíticos que la inclusión de 
tierras raras (Ce y/o Pr) permite la formación de especies Co y Cu con menor  interacción, 
disminuyendo así las temperaturas de reducción. En ambos sistemas catalíticos, el uso de 
promotores permite un incremento en el consumo de H2, lo cual se asocia a una mejor 
distribución de los metales de transición en superficie y al aporte de las tierras raras en el 
transporte electrónico que facilitan el consumo de hidrógeno. De igual manera, en los 
materiales donde se presenta la mezcla de Ce y Pr en una relación 1:1, se observa una 
contribución aditiva de cada especie en la reducibilidad de los materiales evidenciando un 





Figura 78. Actividad catalítica 
evaluada a través del T50 y T90 en las 
reacciones de oxidación de etanol y 
tolueno 
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Finalmente y en cuanto al desempeño catalítico de ambos sistemas, se revelaron excelentes 
conversiones de los tres COVs evaluados y una alta selectividad hacia CO2 (figura 78).  En 
ambos sistemas catalíticos se observó el efecto benéfico al incluir cobalto y cobre en el 
mismo catalizador el cual es igualmente promovido con la presencia de mezclas de Ce y Pr. 
Sin embargo, con los tres COVs evaluados se demostró que los óxidos mixtos derivados de 
las hidrotalcitas presentan mejores curvas de ignición que los catalizadores soportados 
sobre arcillas delaminadas lo que puede correlacionarse con la reducibilidad de los 
materiales y las propiedades texturales de los mismos. 
Los mejores catalizadores de cada sistema fueron evaluados en condiciones extremas 
(carga de catalizador 50.0 mg, concentración de COV 1200ppm y conservando el flujo en 
200mL/min), encontrando que no hay variación en la actividad catalítica durante 100 horas 
de estudio. Igualmente no se dieron cambios en la estructura ni en las propiedades 
reductivas del sólido. La elevada estabilidad de las fases activas en los dos sistemas 
catalíticos y la excelente actividad frente a sólidos de referencia (Pt/Al2O3), los convierte en 
importantes sistemas con grandes potenciales de aplicación en reacciones de oxidación de 
alto impacto ambiental. 
En la tabla 41 y para los catalizadores más eficientes se resumen las principales 
características fisicoquímicas y el desempeño catalítico frente a las tres reacciones 
evaluadas. 
Las diferencias en reducibilidad (consumo de hidrógeno y temperatura de reducción) al 
igual que el consumo de oxígeno, son propiedades determinantes que explican la diferencia 
de actividad de los dos sistemas catalíticos en reacciones de oxidación de COVs, donde un 
mayor consumo de H2 y de oxígeno por parte del material, se traduce en mayor actividad y 
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Tabla 41. Comparación de las propiedades de los dos sistemas catalíticos. 
Característica OM CePr-CoCu DEL CePr-CoCu 
Estructura cristalina 
Fase periclasa Co-Cu-Mg-Al–Ox 
promovida con Ce y Pr 
Esmectita delaminada 
impregnada con Co, Cu, Ce y Pr 
Co (%) 9.72 10.12 
Cu (%) 9.45 9.87 
Ce (%) 0.46 0.41 
Pr (%) 0.56 0.54 
T calcinación (ºC) 500 
Tipo de porosidad Mesoporoso 
SBET (m2g-1) 183 97 
Tamaño de poro (nm) 4.3 4.5 
T reducción primer pico (ºC) 184 250 
Consumo de H2              
100-500ºC (mL/g) 
85.3 76.7 
O2 desorbido 100-500ºC 
(mL/g)  
0.36 0.19 
Oxidación Etanol   
X CO2 T50 220 242 
X CO2T90 260 272 
Oxidación Butanol   
X Butanol T50 147 161 
X Butanol T90 205 216 
X Butanal (%) 5.3 12.7 
Oxidación Tolueno   
X Tolueno T50 223 245 
X Tolueno T90 252 264 
X CO2 T50 230 257 
X CO2T90 255 270 
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2. MECANISMO DE REACCIÓN DE OXIDACIÓN DEL TOLUENO 
El proceso de oxidación de tolueno puede resumirse en el siguiente esquema simplificado 










Figura 79. Esquema oxidación de tolueno 
El catalizador será mas selectivo a productos de oxidación total cuanto más favorezca la 
reacción 1 y 3 respecto a la vía 2, donde los productos mayoritarios en oxidaciones 
parciales son benzaldehído, ácido benzoico y benceno (figura 79). Estas vías pueden 
modificarse variando la formulación y la estructura superficial del catalizador. La velocidad 
de oxidación del tolueno dependerá en mayor o menor medida de la concentración del COV 
alimentado, de la facilidad de adsorción en superficie y de la concentración de oxígeno en 
el medio. 
Respecto a los procesos de oxidación de COVs, existen una gran variedad de productos que 
pueden ser obtenidos mediante oxidaciones catalíticas, y su distribución varía 
considerablemente según el COV de partida [1-3]. Existen igualmente una gran diversidad 
de posibles vías para establecer un mecanismo ideal para la oxidación catalítica de COVs 
[1, 3]. 
Sin embargo, y a pesar de la gran variabilidad de posibles rutas mecanísticas, todas 
confluyen al mecanismo redox Mars-Van Krevelen que consiste de dos etapas esenciales: i) 
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oxidación del COV por el sitio activo del catalizador y ii) re-oxidación del sitio metálico 
por el oxígeno del medio. 
A partir de los diversos trabajos que buscan dilucidar el mecanismo se pueden establecer 
ciertos parámetros para proponer el más probable y el que mejor se  ajuste a los resultados 
obtenidos en la oxidación de tolueno, haciendo uso de metales de transición como fase 
activa y con la presencia de oxígeno en el medio de reacción. 
2.1 ACTIVACIÓN DE UNA ESPECIE PARA DAR INICIO A LA REACCIÓN 
Es evidente que para que exista una oxidación catalítica es necesaria una activación de 
alguno de los reactivos. En el caso del oxígeno molecular (O2), éste puede activarse por una 
transferencia electrónica desde la superficie del catalizador hasta la especie oxígeno 
adsorbido dando lugar a la formación de radicales de carácter electrofílico (O2-, O-). En 
cuanto al tolueno, especies capaces de provocar la abstracción de un hidrógeno de la 
molécula del hidrocarburo aromático formando un radical alquílico favorece en la mayoría 
de los casos, la oxidación total del COV. Esta ruta transcurre por la formación de un 
complejo superficial entre el oxígeno y el COV, tipo oxo-compuesto, que se descompone 
con facilidad y evoluciona hasta la mineralización o la oxidación total [3]. 
Una segunda ruta sería la activación de la molécula del tolueno [1, 4], favoreciendo la 
abstracción de un hidrógeno y reaccionando posteriormente con alguna de las diferentes 
especies superficiales de oxígeno, que para el caso de óxidos metálicos, pueden ser de tres 
tipos: i) oxígeno terminal coordinado en estructuras aisladas; ii) oxígeno puente entre 
átomos metálicos incorporados y iii) oxígeno de enlace entre las especies metálicas 
incorporadas y el soporte (M=O, M-O-M ó M-O-soporte respectivamente). 
Las especies formadas no tienen propiedad oxidante intrínseca, pero son especies que 
pueden reaccionar e incorporarse a la molécula de tolueno por adición nucleofílica, dando 
lugar a la formación de productos oxigenados. Esta reacción que se inicia con la activación 
de la molécula del COV, evoluciona en una serie de etapas consecutivas que requieren de la 
presencia de diferentes centros activos en la superficie catalítica siendo el catión metálico 
incorporado en el catalizador el que actúa como agente que induce la oxidación. Posterior a 
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la acción de la especie nucleofílica (oxígenos superficiales), el producto oxigenado se 
desorbe dejando “vacantes” de oxígeno en la superficie del catalizador las cuales son 
nuevamente ocupadas por el oxígeno de la fase gaseosa o del mismo bulk del material, 
reoxidando de forma simultánea, las especies superficiales reducidas.  
2.2 ENLACE M-COV O M-O-COV 
En la superficie de un catalizador tipo óxido de transición, la molécula de COV activada 
(COV*) tiene la capacidad de formar enlaces con el oxígeno superficial o con un centro 
metálico, haciendo que la reacción evolucione de dos formas: i) por la eliminación del 
hidrógeno en el grupo metilo formando una especie aldehído y ii) por la eliminación de un 
hidrógeno del anillo aromático dando a lugar a la producción de la olefina derivada y 
oxidaciones posteriores hasta CO2 y H2O [3, 5]. 
Si la molécula de tolueno se une al sitio activo mediante la formación de un enlace 
carbono-metal, prácticamente resulta inviable la desorción del producto y el intermediario 
formado resultaría tan estable que podría permanecer sobre la superficie el tiempo 
necesario para favorecer la oxidación total. Es remarcable que los complejos intermediarios 
enlazados al catalizador por el oxígeno favorecen la obtención de productos de oxidación 
selectiva (benzaldehido, ácido benzoico) mientras que las especies que contienen enlaces 
metal-COV* resultan en la formación de productos de oxidación completa [5]. 
2.3 ACIDEZ-BASICIDAD 
Las propiedades ácido-base del catalizador condicionan la afinidad del tolueno con la 
superficie, favoreciendo la activación de las moléculas y la selectividad de los productos 
finales. 
Las propiedades de los óxidos metálicos que forman parte de la formulación del catalizador 
pueden condicionar la acidez-basicidad del material. Así, la presencia de un catión metálico 
con bajo estado de oxidación que presente oxígenos superficiales y aniones hidroxilos, 
tienen sitios de carácter básico, mientras que los metales con estados de oxidación elevado 
son considerados de carácter ácido. 
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Los catalizadores que presentan sitios ácidos permiten la formación de ácidos o aldehídos 
ya que estos favorecen la desorción de los subproductos evitando la oxidación total del 
COV. Por el contrario, para obtener oxidación total (CO2 y H2O) es necesario al menos 
teóricamente, el uso de catalizadores con el menor carácter ácido posible (incluso básicos o 
neutros) para permitir la retención de lo subproductos y favorecer la oxidación total de los 
mismos. 
2.4 ANILLO Vs GRUPO METILO 
La forma de adsorción del tolueno sobre la superficie catalítica será determinante en el 
mecanismo de activación del enlace carbono-hidrógeno de esta especie e incidirá en la 
naturaleza del intermediario producido y en la facilidad de deshidrogenar o insertar el 
oxígeno. Estos aspectos determinarán la selectividad condicionada por el tiempo de vida 
media del intermediario en superficie lo que en ciertos casos, podrá favorecer reacciones 
posteriores que conduzcan a la oxidación total [1, 4, 6]. 
La aproximación de la molécula a la superficie del catalizador mediante el grupo metilo 
puede conllevar a productos intermediarios y oxidaciones selectivas, las cuales han 
generado un gran campo de investigación y utilidad en la química orgánica [4]. Si la 
aproximación de la molécula de tolueno a la superficie es mediante el anillo aromático se 
pueden dar interacciones muy fuertes conllevando a una destrucción completa de la 
molécula [3, 4].                                 
Igualmente, está establecido que la cantidad de energía necesaria para activar de forma 
selectiva el enlace C-H del grupo metilo es mayor que la necesaria en la activación del 
anillo aromático, lo que favorece esta última en reacciones de oxidación total. 
Por otra parte y en cuanto a los resultados obtenidos en esta investigación en la reacción de 
oxidación de tolueno es posible establecer: 
1- La ausencia de subproductos oxigenados en la oxidación catalítica del tolueno con 
los catalizadores empleados, lo que sugiere una oxidación completa hasta CO2 y 
H2O 
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2- La necesidad del oxígeno como agente oxidante. Ensayos en ausencia de O2, 
revelaron detrimento en la actividad catalítica en el rango de temperatura evaluado, 
incluso por encima de los 400ºC (Figura 80). 
3- El empleo de catalizadores con metales de transición (cobalto y cobre), con estados 












Figura 80. Oxidación de tolueno sobre OM-CoMgAl. Efecto del medio oxidante 
4- El uso de promotores tipo redox permite reducibilidades de los metales de transición 
a bajas temperaturas y mejores adsorciones de especies de oxígeno en la superficie 
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Figura 81. Perfiles TPD-O2 para los OM: Efecto de la tierra rara 
5- El uso de magnesio como metal constituyente en el óxido mixto, promueve el 
carácter básico de los materiales [7, 8]. 
En base a los parámetros anteriormente señalados y al mecanismo de oxidación-reducción 
de Mars-Van Krevelen a continuación se propone el siguiente mecanismo para la oxidación 
de tolueno: 
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Dependiendo de la forma como se adsorba la molécula de tolueno en superficie, mediante 
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Mediante la adsorción de la molécula de oxígeno en la superficie metálica y la transferencia 
de electrones, se forman los radicales electrofílicos de la especie oxígeno. La presencia de 
tierras raras (Ce y /o Pr) en superficie, facilitan la movilidad del oxígeno adsorbido para la 
reducción y posterior activación. 











La oxidación total o mineralización de las moléculas activas puede realizarse en varios 
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Las vacancias de oxígeno en la superficie del catalizador se suplen con el oxígeno aportado 
de la fase gaseosa o del mismo bulk. 
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CONCLUSIONES GENERALES 
Los objetivos trazados en el desarrollo de la presente tesis doctoral se orientaron al 
estudio de estructuras laminares tipo hidrotalcitas Co/Cu-Mg-Al y minerales arcillosos 
como sistemas precursores para la obtención de catalizadores de metales de transición 
promovidos con Ce y/o Pr para la oxidación catalítica de COVs. 
El tema fue abordado en primer lugar, mediante  el diseño de estrategias de síntesis de 
óxidos mixtos con metales de transición (Co y Cu) que posteriormente fueron 
empleados para la preparación de catalizadores con promotores de tierras raras (Ce y 
Pr). Adicionalmente se evaluó el ultrasonido como método de envejecimiento en la 
síntesis de las hidrotalcitas y su efecto en las propiedades fisicoquímicas (estructura, 
morfología, textura y propiedades redox) y en el el comportamiento catalítico de los 
óxidos resultantes.  
En dicho contexto y a la luz de los objetivos planteados, de los resultados obtenidos y 
las correlaciones realizadas para los dos sistemas catalíticos, este trabajo permite 
plantear las siguientes conclusiones generales: 
La sustitución isomórfica del magnesio en la capa brucita de una hidrotlcita por metales 
de transición Co y Cu, mejora las propiedades texturales (aumento del área específica) y 
redox (aumento del consumo de oxígeno y reducibilidad) del material. El valor nominal 
óptimo corresponde a 20% de contenido de metal de transición. 
El incremento en el contenido del promotor Ce no generó aumentos proporcionales en 
la reducibilidad, desorción de oxígeno y propiedades texturales de los óxidos mixtos de 
Co-Cu-Mg-Al. Cantidades superiores al 3% del promotor deterioran las propiedades 
catalíticas de los sólidos debido al  detrimento en en el área específica y a una menor 
distribución del metal en superficie lo que se vio reflejado en mayores temperaturas de 
reducción y desorción de oxígeno. Se estableció que valores cercanos al 1% de tierra 
rara es óptimo para la oxidación total de COVs. 
La síntesis de hidrotalcitas empleando ultrasonido como método de envejecimiento es 
exitosa alcanzando las mismas propiedades estructurales en tan solo 10 minutos de 
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tratamiento que las logradas durante 24 horas. Igualmente el comportamiento catalítico 
con los tres COVs evaluados es muy similar con ambos materiales revelando la bondad 
del ultrasonido en la disminución del tiempo de síntesis sin deterioro de las propiedades 
del catalizador. 
En cuanto a las arcillas, el método de delaminación con PVA asistido con microondas 
se constituye en una excelente metodología para la obtención de soportes catalíticos con 
características mesoporosas y alta área superficial que permite una buena distribución 
del Co y Cu y los promotores en superficie. 
Se verificó el efecto cooperativo entre metales, donde relaciones equimolares de Co y 
Cu permiten obtener metales estables y activos en los tres COVs evaluados y los que la 
presencia de Ce combinado con Pr aumenta la reducibilidad y la facilidad para desorber 
oxígeno en los materiales.  
El papel promotor de la tierra rara se relaciona con el transporte de electrones a través 
de las vacancias de oxígeno del par redox coexistente en ambientes de oxidación. El uso 
de Ce y/o Pr y su mezcla en proporción equimolar como promotores facilita el 
transporte de la molécula de O2 del ambiente hacia la interfase metal-soporte, generando 
especies electrofílicas de oxígeno las cuales, inician la activación de los COVs y junto 
con el oxígeno de red, son las encargadas de reoxidar el metal para un nuevo ciclo 
catalítico.  
A diferencia de las hidrotalcitas donde la literatura es relativamente amplia en cuanto a 
su uso como catalizadores en esta clase de reacciones, la literatura especializada sobre la 
síntesis y empleo de minerales arcillosos como soportes catalíticos para oxidaciones de 
COVs es escasa. Esto permite concluir que el presente trabajo contribuye al 
conocimiento sobre el empleo de minerales naturales como alternativas potenciales para 
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Para la alimentación de los COVs usualmente se emplean unidades criogénicas donde se 
puede controlar la presión de vapor a bajas temperaturas para obtener cantidades que no 
superen las partes por millón (ppm). Sin embargo, tales procesos requieren unidades 
especiales que mantengan la temperatura constante y donde una pequeña variación puede 
causar desviaciones importantes en las concentraciones alimentadas (Figura I). 
 
 
Figura I. Esquema de reacción oxidación de etanol. Unidad saturadura 
Por ésta razón, se diseñó una unidad permeable (figura II) que facilita el control de la 
cantidad del COV alimentado y que permite concentraciones del orden de los ppm a 
temperaturas elevadas (por encima de la temperatura ambiente), temperaturas más 
razonables y fáciles de controlar. 
Dicha unidad permeable consta de un recipiente donde en el extremo superior se encuentra 
una placa sinterizada (frita) número 2 (tamaño de poro de 200 nm) rodeada por una 
Baño	  Termostatado	  
criogénico	  
chaqueta tipo-saturador para mantener un flujo de agua y así permitir el control de la 
temperatura mediante un baño termostatado (figura II). 
Es importante resaltar que a nuestro conocimiento, este tipo de unidades alimentadoras de 


























Figura	   II.	  Unidad	  permeable	  
para	  la	  alimentación	  del	  COV	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The  cooperative  effect  of Ce  and  Pr  in  the  modification  of mixed  copper  and  cobalt  oxide  catalysts  which
were  synthesized  starting  from  the co-precipitation  method  of a hydrotalcite  structure  was  evaluated  in
the catalytic  combustion  of  ethanol.  The  solids  were  characterized  by  XRD,  XRF,  H2–TPR, O2–TPD  and  N2
adsorption.  The  greatest  catalytic  performance  was  associated  with  the  increase  in the  oxygen  storage






in  the specific  surface  area.  Additionally,  the  high  selectivity  towards  CO2, which  is  the  principal  product
in total  oxidation,  demonstrates  that  the solids  modified  with  Cu  and/or  Co and  promoted  with  rare  earth
elements,  are  excellent  catalysts  in  the  total  oxidation  of ethanol,  evidencing  a cooperative  effect  among
the  metals.
© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.. Introduction
The rapid economic development in present day society has led
o an increase in the demand for energy and the deterioration in the
uality of the ecosystems. Among all the contaminants of the envi-
onment, the contamination which is generated by volatile organic
ompounds (VOCs) is the most preoccupying.
The term VOCs encompasses all the volatile organic compounds
apable of producing photochemical oxidants by means of reac-
ions provoked by solar light, in the presence of nitrogen oxides
1,2].
Nowadays, the majority of the industrialized countries have
ncorporated control measures through legislation, which would
end to limit the environmental impact and the risks that these
ompounds might occasion on human health [2,3]. In order to
educe the VOCs, several series of technologies are proposed that
ould be applied in accordance with the diverse concentrations,
ategories and sources of the contaminants [4,5].
Thermal combustion and reversible physical processes are ben-
ficial when the concentration of the contaminant is relatively high.
n the contrary, catalytic oxidation is the best option to eliminate
he organic compounds present in the gaseous phase in very low
oncentrations. The presence of a catalyst permits working at lower
∗ Corresponding author. Tel.: +57 1 3165000; fax: +57 1 3165220.
E-mail address: smorenog@unal.edu.co (S. Moreno).
926-860X/$ – see front matter ©  2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
oi:10.1016/j.apcata.2011.09.013temperatures (between 350 and 400 ◦C) than those employed in
thermal oxidation, which represents an important economic ben-
efit [2].
Numerous works evaluate the behaviour of some catalysts,
among others those based in noble metals (Au, Pt, Pd) [6–8]
and transition metals, particularly Cu [1,9,10], Co [11,12],  Fe, Mn
[1,11,13–15]; these latter ones have the additional advantage of
having a lower cost and a greater thermal resistance. However,
their limited activity at low temperatures does not make them
competitive in comparison with noble metal catalysts.
In order to overcome this inconvenience it is necessary to
design catalysts in which the formation of highly dispersed metal-
lic species is favoured, which improve the catalytic properties and
prolong the useful life of the catalysts. Hydrotalcites are presented
as precursors of mixed oxides, with an enormous potential for the
generation of well dispersed, active and very stable catalysts.
These materials have motivated a great interest in catalysis
as anion interchangers [16,17], catalytic supports; and because
of their basic properties, they have been employed in aldol
condensation reactions [18,19], methanol synthesis [20,21],  dehy-
drogenation of isopropanol [22], dehydrogenation of alkenes [23],
among others.
Also, the interest in the application of calcined hydrotalcites
(oxides) as catalysts in the environmental field is very important.
For example, the materials resulting from the calcination of hydro-
talcites based on copper and/or cobalt are very active and selective
in the decomposition reaction of nitrogen oxides [24,25] as well as


































Scheme 1. Synthesis m
n the decomposition of sulphur oxides [26,27]. When transition
etals are incorporated within the hydrotalcite structure, materi-
ls are obtained which are used equally as catalysts or as catalytic
upports in redox reactions such as the selective oxidation of hydro-
arbons [28] and in the total oxidation reactions of volatile organic
ompounds [1,11,29].
The catalytic activity of the hydrotalcites depends essentially
n the M2+/M3+ ratio, on the different cations that make up the
etwork, on the nature of the compensation anions, and among
ther factors on the activation temperature [17,30].
It is important to point out that the joint use of diverse metal-
ic phases can lead to a synergistic or cooperative effect tending
owards an improvement in the catalytic properties [31,32].  The
se of metallic mixtures with promoters composed of rare earths,
an lead to an improvement in the oxygen storage capacity in the
olids, which evidently enhances the oxidation processes [13]. On
he other hand, the use of mixtures of elements of rare earths (Ce
nd Pr) incorporated to the hydrotalcite during its reconstruction,
s a new field in the synthesis of mixed oxides and in particular, for
xidation reactions of VOCs.
In this work, Co and Cu hydrotalcites were synthesized as
recursors of mixed oxides, in order to obtain total oxidation cat-
lysts of ethanol. Also, mixed oxides promoted with rare earths
Ce–Pr) were synthesized starting from the corresponding chelates
EDTA4−) by interchanges in the reconstruction stage of the hydro-
alcites and the effect of these rare earth elements in the solid
hysical properties and catalytic performance was investigated.
. Experimental
.1. Synthesis of catalysts
The synthesis of Cu and/or Co hydrotalcites were obtained
sing the simultaneous co-precipitation technique at a constant pH
30], and for the modification with rare earth elements (RE) [33],
he reconstruction in the presence of chelates [Ce–EDTA] and/or
Pr–EDTA] was used. In all cases the molar ratio M2+/M3+was  3.
The complex [RE–EDTA] was synthesized at room temperature
dding a solution of the corresponding metal (0.15 mmol) drop by
rop on a solution of EDTA tetra-sodium salt (0.15 mmol) at pHology of the catalysts.
10.5. The complex formed was aged for two  hours at room tem-
perature. Then, the chelate solution was added on mixed oxide
previously synthesized and aged for 24 h at room temperature with
constant stirring. The solid obtained was  washed and dried at 80 ◦C
and calcined at 500 ◦C in air for 16 h.
In Scheme 1 the synthesis methodology of the catalysts and the
corresponding terminology is outlined.
2.2. Characterization
The X-ray diffraction was  carried out with a SHIMADZU
LAB–X XRD-6000 difractometer with a Cu anode ( = 1.54056 Å),
using a step size of 0.02◦ 2 at 1◦ min−1. Textural characteriza-
tion was  carried out by nitrogen adsorption at liquid nitrogen
temperature using a Micromeritics ASAP 2020. Samples were pre-
viously degassed for 5 h at 350 ◦C in vacuum. The bulk chemical
composition was determined by X-ray fluorescence (XRF) with
(PhilipsMagiXpro PW2440) equipment.
The H2–TPR and O2–TPD profiles were performed using CHEM-
BET 3000 (QUANTACHROME) equipment provided with a thermal
conductivity detector.
For H2–TPR the samples (<250 m)  were previously degasified
at 400 ◦C for 1 h in a flow of Ar and then reduced at 10 ◦C min−1
using 10% (v/v) H2/Ar at 30 mL  min−1. The consumptions of H2 were
determined by means of the injection of pulses of known volumes
of pure H2.
For O2–TPD, 200 mg  samples were pre-treated with helium gas,
and the temperature was increased from room temperature to
450 ◦C (10 ◦C min−1). The samples were oxidized with a 10% O2/N2
mixture at a total flow rate of 30 cm3 min−1 at 450 ◦C for 30 min.
Then, they were cooled to room temperature in the oxidizing mix-
ture and flushed with a stream of purified helium for 30 min. When
the baseline was  stabilized, the desorption was  carried out from
room temperature to 1200 ◦C at an ascending rate of 10 ◦C min−1 in
a helium gas stream.
2.3. Catalytic evaluationThe ethanol oxidation reaction was carried out using a con-
ventional continuous flow U-shape glass reactor working at
atmospheric pressure. Mass flow controllers (Brooks 5850TR) were
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Table 1
Chemical analysis and textural properties of mixed oxides.
Solid Co/Al Cu/Al M2+/M3+ Ce/Al Pr/Al SBET (m2/g) Pore size (nm)
MgAl 3.02 143 7.9
CoMgAl 1.33 2.93 172 16.8
CuMgAl 1.63 2.96 155 19.1
CoCuMgAl 0.64 0.91 2.86 209 4.9

















































Pr/CoCuMgAl 0.57 0.85 2.81 
CePr/CoCuMgAl 0.59 0.85 2.92 
sed to prepare the feed mixture. He (99.999%) was  bubbled
hrough two thermostatic and pressurized saturators containing
thanol (Panreac, P.A.). This stream was further mixed with puri-
ed compressed air in order to set the feed stream composition
t 1000 ppm of ethanol and passed through the catalyst placed
n a carburundum bed, between two plugs of glass wool. The
gnition curves were constructed by following both the VOC dis-
ppearance and the CO2 and H2O appearance at a controlled
ooling rate of 1 ◦C min−1 (from 400 to 100 ◦C). Analyses were
one by mass spectrometry (BalzersOmnistar). The CO2 concen-
ration was also continuously monitored by means of an IR sensor
Vaisala GTM 222). The catalysts (mixed oxide) were treated under
00 cm3 air min−1 at 400 ◦C for 1 h before reaction. The three con-
ersion curves obtained (ethanol disappearance and conversion to
O2 and water) confirmed, in all cases, that no intermediary prod-
cts are generated in significant amounts during the reaction.
. Results and discussion
Table 1 presents the chemical analysis of the catalysts by XRF.
he elemental analysis (valued by metallic ratios) reveals the intro-
uction of cobalt and copper into the modified solids with respect
o the original hydrotalcite that only contained Mg and Al. In the
ame way, the presence of rare earth elements is verified, proving
hat the reconstruction method permits the incorporation of these
lements in the hydrotalcite structure. The M2+/M3+ratio deter-
ined by XRF, reaches values very close to those established for
he synthesis (M2+/M3+ = 3) which reflects the effectiveness of the
reparation method.
When the synthesis is carried out in the presence of rare earth
lements, a lesser introduction of the transition metals is verified,
n spite of using the same nominal quantity during the preparation.
his behaviour could be the result of a partial metal extraction due
o the possible formation of metallic chelates during the synthesis.
The X-ray diffraction patterns for the hydrotalcites (HT) appear
n Fig. 1. The difractograms show characteristic signals of the hydro-
alcite phase, where intense reflections at 11.3, 22.7 and 34.6◦ 2
ndicate the obtaining of crystalline solids. The solids HT CoM-
Al, and HT CuMgAl, present greater crystalline structure than the
ydrotalcites synthesized by reconstruction (Fig. 1), in which sig-
als associated to the Co3O4 and CuO phases appear suggesting that
he reconstruction of the hydrotalcite was only partial.
The X-ray diffraction of solids with the CoCu species shows a
otal reconstruction indicating a total miscibility of metals in the
rucite-like structure and the possible stability of these metals in
he solid matrix allowing for a structural solid.
The thermal decomposition of the precursors (mixed oxides) in
he cobalt series causes the appearance of segregated phases with
robably low crystalline structure (broad peaks), as can be observed
n Figure 2, where the presence of Co3O4 segregated as a free
xide is appreciable. The breadth of diffraction peaks can be also
roduced by the presence of a mixture of two spinel phases very dif-
cult to differentiate by XRD: CoAl2O4 (JCPDS 440160) and Co2AlO4
JCPDS 380814). In the case of the series that contains copper, the
ormation of periclase (MgO) and CuO is predominant. The0.05 166 4.8
0.02 0.03 201 4.3
calcination of the hydrotalcite with Cu–Co, shows an apprecia-
ble amorphous phase in the solid and also reveals the presence of
magnesium oxide (periclase JCPDS 450946) as the main crystalline
phase, where the substitution of the transition metals cobalt and
copper in the periclase structure is probably due to the absence
of CuO and Co3O4 signals in the XRD. The signal 2 ≈ 37◦ charac-
teristic of Co3O4 which is very clear in the CoMgAl solid does not
appear with the same intensity in the CuCoMgAl solid, suggesting
as mentioned above, the stabilization and incorporation of Co2+ in
the interlayer of the magnesium due to the presence of copper in
the structure of the mixed oxide. Due to the small quantities of
rare earth elements used (<1%) (Table 1), their presence cannot be
revealed by XRD.
The textural properties of the mixed oxides are presented in
Table 1. Substitutions of Mg2+ in the hydroxide layers for Cu2+
and/or Co2+ leads to materials with a significantly higher specific
surface area; however, the highest surface area was found for the
CuCoMgAl sample showing that the mixture of these two metals
involves having a cooperative effect between them and leads to
solids with better textural properties. Centi et al. [34] have also
reported the increase in the specific surface area of the Mg–Al–O
mixed oxide induced by the presence of other metals.
It can be observed that in general after the addition of the pro-
moters, the specific surface areas of the materials with rare earth
elements decrease slightly compared with the materials without
them, which can be due to the location of the Ce and/or Pr species
in the pores of the particles. This phenomenon was already reported
by Daza et al. [35] who suggested that such a reduction in the sur-
face area was related to the aggregation of metallic oxides blocking
the smaller pores and/or causing some structural rearrangements.
The adsorption isotherms are plotted in Fig. 3. The mixed oxides
showed N2 adsorption isotherm type IV in the IUPAC characteriza-
tion, characteristic of a mesoporous solid, classification according
to that proposed by Sing et al. [36].
The hysteresis associated with capillary condensation in des-
orption branches are not the same for each solid. The H1 type,
according to the IUPAC classification, is observed for the Co and
Cu oxides which is characteristic of solids consisting of pores of
regular size and homogeneous (e.g. gaps between particles of equal
size in close packing) [36,37] with the maximum of the distribution
curve at ≈30.5 nm.  The H2 type of hysteresis has been recognized
for the CuCo series, which is usually associated to ink-bottle pores
(pore body larger than pore mouth). Applying the BJH method to the
isotherm desorption branch, a pore size of 4 nm or smaller (tensile
strength effect [38]) is assigned to the mixed oxide.
Likewise, the samples with Co and Cu metals in a 1:1 ratio (OM
CoCuMgAl), have a significant difference in the isotherm shape at
high relative pressures (P/P0 > 0.42) showing that the combination
of these metals also changed the shape and/or size of the pores. The
irregular shape of the solids with CoCu metals can be assigned to
the conservation of layers in the mixed oxide structure.The pore size distribution curves obtained from the BJH method
for the materials are shown in Fig. 4. The pores present in the mixed
oxides are characterized by diameters ranging from 3 to 40 nm and
show monomodal curves.
A. Pérez et al. / Applied Catalysis A: General 408 (2011) 96– 104 99







ig. 1. XRD patterns of precursors 1: Hydrotalcites 2: Hydrotalcites reconstructed i
The samples with CoCu exhibited the narrowest pore size dis-
ribution, whereas in the solids CuMgAl and CoMgAl they wereuch broader (Fig. 4). This suggests that the mixed oxides with
he CuCo series were more uniformly packed together compared
o the mixed oxides with only copper or cobalt.
ig. 2. XRD patterns of mixed oxides. (a) CoMgAl (b) CuMgAl y (c) CuCoMgAl; •
o3O4, CuO, MgO.resence of cerium (a) CoMgAl (b) CuMgAl y (c) CuCoMgAl, x: HT,  +: Co3O4, : CuO.
As mentioned above, the VOC oxidation reactions require redox
processes involving the use of metals with variable oxidation states.
Indeed, it is generally assumed that the catalytic oxidation of hydro-
carbons on metal oxides is performed by a redox mechanism in
which the key step is the removal of oxygen from the metal oxide
to oxidize the hydrocarbons [39].
Fig. 3. N2 adsorption/desorption isotherms of mixed oxides.











Redox properties of mixed oxides by H2–TPR.
Solid Temperature
first signal (◦C)
Consumption of H2 (mL




Ce/CoCuMgAl 268 76.6Fig. 4. Pore size distribution of mixed oxides.
Fig. 5 shows the H2–TPR profiles of the three mixed oxides.
uMgAl reveals a broad signal, while CoMgAl and CoCuMgAl show
wo broad peaks at different temperatures. As it is known, the
escription of signals in the TPR is subject to the different chemical
nvironments for each metal and their reducibility.
For the cobalt solid, the first reduction zone between 100 and
00 ◦C shows the presence of several species where the range of
eduction temperature is associated with the transformation of
3+ 2+ 0o and Co to metallic cobalt (Co ) [40–42].
The reduction of Co3+ to Co2+ is followed almost immediately by
he reduction of Co2+to Co0, without the ability to assign an exact
emperature for each reduction step [39].
Fig. 5. H2–TPR profiles for the mixed oxides: Cooperative effect Co–Cu.Pr/CoCuMgAl 305 72.8
CePr/CoCuMgAl 184 85.3
The second peak at 900 ◦C, presents a profile that reveals het-
erogeneity in the reduction of the species. Chmielarz et al. [43]
assigned this signal to the cations of Co3+/Co2+ dissolved in the
MgO–Al2O3 phase as a solid solution, which obviously is more dif-
ficult to reduce.
The OM CuMgAl profile is much narrower. Pintar et al. [44,45]
indicate that the reduction peak with TM 300 ◦C is assigned to the
reduction of the Cu2+ (tenorite) to Cu0 species, result that is con-
sistent with the results by XRD (Fig. 7).
The solid OM CoCuMgAl presents two  reduction peaks: at 294 ◦C
corresponding to the reduction of Cu and at 530 ◦C for the reduction
of Co. Although it has less intensity, the OM CoCuMgAl reveals shifts
in the temperature reduction of the two  metals towards lower val-
ues and the hydrogen consumption (Table 2) is higher in the range
of 100 to 500 ◦C.
The use of Ce and Ce–Pr (Fig. 6) modifies the reducibility of the
corresponding mixed oxides (CoCuMgAl) because (i) a higher H2
consumption is observed (Table 2) and (ii) a shift to lower temper-
atures is verified for the first reduction peak.
The promoting effect of these elements on transition metals
as well as the same cooperative effect between them (Ce–Pr) is
appreciated in Fig. 6 (lower values of reduction).
However, the Pr–CoCuMgAl did not show a shift to lower tem-
peratures, this solid shows a shift to higher temperatures compared
to the solid CoCuMgAl. This could be explained considering a low
interfacial area, as can be seen in the textural properties (a lower
surface specific area value is obtained for Pr–CoCuMgAl), the low
interfacial area promotes low gas–solid interaction on the surface
(higher temperatures in H2–TPR).
For the CePr–CoCuMgAl solid, the total amount of hydrogen con-
sumed during the reduction is higher than the other solids (Table 2)
and the signal is at low temperatures with a TM of 184 ◦C (Fig. 6)
allowing for solids which are more promising for carrying out the
catalytic reaction under more favourable conditions (lower T), as
was shown by Liotta et al. [46].
According to the literature, VOC oxidation reaction proceeds by
means of an oxidation–reduction mechanism [5,47].  The desorp-
tion of adsorbed oxygen is reported to be the rate-determining step
of the whole reaction in mixed oxide catalysts [12,15,47].  Therefore,
O2–TPD analysis was  used to identify the oxygen species formed
during the catalyst’s exposure to O2 at selected temperatures and
to characterize the redox properties of oxide catalysts.
In general, the adsorbed oxygen changes by means of the follow-
ing procedures: O2(ad) → O2−(ad) → O−(ad) → O2−(lattice). The
physically adsorbed oxygen O2(ad) and the chemically adsorbed
oxygen O2−(ad) species are relatively easy to desorb, while the
lattice O2− species are very difficult to desorb [48].
The oxygen release profiles for the O2–TPD of the studied cata-
lysts are shown in Fig. 7. CuMgAl oxides present a sharp O2 release
peak at relatively high temperatures (967 ◦C) and two  small peaks
at lower temperatures (530 and 750 ◦C). For the CoMgAl and CuCo
series oxides, O2 release peaks are broader at lower temperatures.
According to the literature, the low-temperature “-oxygen” can be
attributed to the desorption of weak-bonded surface oxygen, while
the high-temperature “-oxygen” is associated with the release of














Fig. 6. H2–TPR profiles for the mi
attice oxygen bound to metal cations in the bulk of the catalyst
49,50].
The larger quantity desorbed at a higher temperature may  be
ue to the mobilization of bulk oxygen [51]. This oxygen is associ-
ted with the lattice oxygen or oxygen species occupying the inner
acancies created by isomorphic substitution of the metals in the
ydrotalcite sheet. In the case of CuMgAl, the relatively large quan-
ity of oxygen desorbed at higher temperatures is due, in part, to the
artial removal of CuO phase lattice oxygen on the surface. For the
uCo series, the existence of several peaks at higher temperatures
eflects the diversity of the surface lattice oxygen.
ig. 7. O2–TPD profiles of mixed oxides CoMgAl (a), CuMgAl (b), CoCuMgAl (c), Ce–CoCuM
ffect;  with O2 ads. (solid line) without O2 ads (dotted line).xides: rare earth elements effect.
The desorption peaks at temperatures lower than 500 ◦C are
commonly ascribed to superficial oxygen species weakly bound to
the surface (-oxygen). Such species are known to participate in
oxidation reactions by means of a superficial mechanism [51,52].
With the use of rare earth elements, the peak temperature of -
oxygen shifted to lower values, suggesting that the desorption of O2
is facilitated, especially on CePr–CuCoMgAl catalysts. The decrease
of the -oxygen peak temperature is associated with the increase
of the interaction among metal ions. This interaction weakens the
M–O  bond and allows the increase and the mobility or reactivity of
the -oxygen. This result is in accordance with the H2–TPR result
gAl (d), Pr–CpCuMgAl (e), CePr–CoCuMgAl (f). Graphic in box: oxygen adsorption
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Table 3







CoMgAl 479 0.14 4.19
CuMgAl 530 0.12 4.43
CoCuMgAl 527 0.24 4.35













































Fig. 8. Ethanol conversions on mixed oxides with cobalt and copper.
Table 4
Parameters for evaluating the total oxidation of ethanol.







Pr/CoCuMgAl > CuMgAl > MgAl (>300 C).
The higher catalytic activity is obtained with the CePr/CuCoMgAl
solid which is even more active than the reference catalyst used
(Pt/Al2O3 [53]). It is equally evident that the oxide obtained fromPr–CoCuMgAl 384 0.26 4.62
CePr–CoCuMgAl 345 0.35 4.73
iscussed above. In the oxidation process, the participation of active
xygen species at low temperatures is very important, which is
urther proved by ethanol oxidation below.
Simultaneously, the decrease of the -oxygen peak maximum
mplies that the mobility or activity of the bulk oxygen can be
mproved by Ce and Pr incorporation. In addition, it is remark-
ble that the maximum peak of the surface lattice oxygen in every
ase shifts from 942 ◦C (CoCuMgAl) to 910, 908 and 896 ◦C with the
ddition of Ce, Pr and CePr, respectively.
The O2 uptake is calculated and listed in Table 3 based on the
reas under the curves. Table 3 shows that the CuCo mix  could
nhance the amount of -oxygen (weakly chemisorbed/bound
xygen), enabling the oxidation process.
Also, with the addition of rare earth elements to the CuCo oxide,
he amount of -oxygen desorption is enhanced (temperatures
elow 500 ◦C). This result suggests that the desorption of surface
xygen species on the Ce–Pr catalyst was much easier (or the ability
f oxygen adsorption was lower) than on the CuCo catalyst.
The Pr–CoCuMgAl solid has the highest temperature value (TM)
or the -oxygen (Table 3), suggesting a difficulty of mobility and
esorption of oxygen on the surface which may  explain a lower
atalytic activity of this solid.
TPD experiments were carried out using a TCD detector and
amples were previously calcined at 500 ◦C. Therefore, only the sig-
al at lower temperature can be undoubtedly assigned to desorbed
xygen and then considered. To confirm the presence of desorbed
xygen, an additional experiment was carried out without prior
xygen adsorption and the two experiments are presented in Fig. 7,
hich confirmed that the signals assigned as -oxygen (<500 ◦C)
orrespond to the oxygen adsorption and not to other species from
olid decomposition.
These results are correlated to those described previously by
2–TPR, showing a cooperative effect between the cobalt and cop-
er and the mixture of the promoters (Ce–Pr).
. Catalytic activity
Ignition curves are the most well-known way  to evaluate cat-
lytic activity in studies of the complete oxidation of VOCs. These
urves represent the VOC conversion versus reaction temperature.
he conversion can be calculated by measuring the extent of the
OC removal, or alternatively, by the increase of total oxidation
roducts (CO2 and H2O). A good agreement between the two  proce-
ures can be expected when complete oxidation is the only reaction
athway, without the formation of partial oxidation products.
Because the content of combustion products in ethanol oxida-
ion (ethanol, acetaldehyde, acetic acid, among others) does not
ave conversions above 2%, the catalytic activity was followed
hrough the conversion to CO2.
The catalytic behaviour of the solids in the oxidation of ethanol is
epresented in Figs. 8 and 9 and summarized in Table 4. Fig. 8 shows
hat the effect of the presence of the copper and cobalt metals in
he hydrotalcite produces more active oxides. This result indicates a
eneficial effect brought about by the incorporation of these metals
n the hydrotalcite structure. The mixture of these metals in a 1:1Pt/Al2O3 230 330
MgAl 347 Not determined
ratio leads to relatively more active materials; when both metals
Cu and Co are present, the sample is slightly more active.
The catalytic activity of the solids promoted with rare earth ele-
ments (Fig. 9) was  higher than that of the catalysts derived from
unpromoted mixed oxides, shifting the sigmoid curves towards
lower temperatures.
Temperature T50, temperature at which 50% ethanol conversion
is reached, is used to compare the catalytic activity of the mixed
oxides. In Table 4 the T50 values suggest the following decreasing
order of catalytic activity:
CePr/CoCuMgAl > Ce/CoMgAl > Pt/Al2O3 > CuCoMgAl > CoMgAl >
◦
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he base hydrotalcite (only Mg–Al) presents negligible catalytic
ctivity, showing 29% conversion at 330 ◦C.
These results clearly show that, as can be expected, the total
umber of active sites increases when increasing the oxygen
dsorption of the solid. Also, H2 consumption could be related to
he best activity shown for the CePr–Co CuMgAl; the zone at lower
emperatures (100–500 ◦C) corresponds to the range of tempera-
ure in which the catalytic test is carried out and where a higher H2
onsumption is associated, according to some authors [46,54,55],
o a better catalytic activity.
As the reaction temperature increases and the conversion
eaches 100%, it is notable that the catalytic behaviour improves
ith respect to Pt/Al2O3. In Table 4, the T90 values (temperature at
hich 90% ethanol conversion is reached) suggest that the mod-
fication of these materials with transition metals and rare earth
lements significantly improves the activity compared to the ref-
rence solid.
For the T90 values there is a new sequence for activity:
CePr/CoCuMgAl = Ce/CoMgAl > CuCoMgAl > Pr/CoCuMgAl >
oMgAl > CuMgAl > Pt/Al2O3 > MgAl (>300 ◦C).
The new order of the solids coincides with the reducibility and
s was shown in Figs. 5 and 6, from 230 ◦C there is an increase in
ydrogen consumption, suggesting a correlation with the activity
f the mixed oxides at these temperatures (240–300 ◦C).
These results are in agreement with those reported by other
uthors who use rare earth metals to increase the activity of solids
n oxidation reactions [13,54]. The use of rare earth elements allows
or an increase in the reducibility of the solids. Shifts to lower
emperatures and higher hydrogen consumption, as previously
bserved by H2–TPR, reveal that the addition of the promoters
mprove these properties and the catalytic activity.
The use of small quantities of Ce and/or Pr (1% approx.)
ncreases the oxygen adsorption capacity by almost double in
agnitude as was shown by O2–TPD. This increase can be directly
elated to the activity of the solids and especially towards a
otal oxidation of the VOC. A cooperative effect is shown by
he mixture of these two metals due to an increase oxygen
dsorption on the surface of solids, a fundamental property in
xidation reactions [1,13,56]. This assessment is indicated by
ong et al. [57] who showed that the addition of Pr to CeO2
ignificantly increased the amount of oxygen on the solids; also
hey show that the substitution of cerium for praseodymium
n the Ce1−xPrxO2-d oxides promoted oxygen storage
apacity.
. Conclusions
Co and/or Cu cations substitute Mg  cations isomorphically in
he brucite-like layers could improve the specific surface area, oxy-
en adsorption capacity of mixed oxide (catalyst obtained from
he precursor-hydrotalcite) and can be directly related to the cat-
lytic activity in oxidation reactions of VOCs. The mixture of cobalt
nd copper in a 1:1 ratio leads to relatively more active materials,
howing a cooperative effect.
The presence of Ce alone or combined with Pr, on the surface of
he catalysts, notably favours the total oxidation of ethanol reaching
n all cases, a total conversion at temperatures lower than 270 ◦C.
n the same way, the high selectivity towards CO2, the principal
roduct in total oxidations, shows that the solids modified with
u and/or Co and promoted with rare earth elements are excellent
atalysts in total oxidation reactions of VOCs, revealing a coopera-
ive effect between the metals. The beneficial effect on the catalytic
roperties upon incorporating Ce or CePr in the mixed oxides can
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Ultrasound  effect  in  the  synthesis  of  catalysts  of  cobalt  oxides  prepared  starting  from  the  coprecipitation
method  of a hydrotalcite  structure  was  evaluated  in  this  work  and  characterized  by DRX,  FRX,  BET,  TPR  and
TPO.  It is  found  that  catalytic  conversion  of butanol  on  the  Co–Mg–Al  mixed  oxides  prepared  by  ultrasound
method  (10  min)  is  higher  than  that  on  the Co–Mg–Al  mixed  oxides  prepared  by  conventional  treatment




like  phase  in  the  precursor,  which  resulted  in  highly  dispersed  Co  (Co2+),  MgO and  A12O3 particles  in the
final  catalyst.  Similarly,  the  use  of  ultrasound  in  the  synthesis  reveals  a benefic  effect  in so  far  as  similar
solids  are  obtained  in much  less  time.  The  catalysts  show  greater  activity  and  selectivity  to  CO2 and  H2O




Volatile organic compounds (VOCs) are important group of air
ollutants. VOCs include any organic compound present in the
tmosphere. Vehicle emissions, power generation and solvents
missions are considered to be the major sources of VOCs [1,2]. The
erm VOCs encompasses all the volatile organic compounds capa-
le of producing photochemical oxidants by means of reactions
rovoked by solar light, in the presence of nitrate oxides [3].
Nowadays, the majority of the industrialized countries have
ncorporated measures of control through legislation which would
end to limit the environmental impact and the risks that these
ompounds might occasion on human health. In order to reduce the
OCs a series of technologies are proposed that could be applied in
ccordance with the diverse concentrations, categories and sources
f contaminants [3,4].
Thermal combustion and reversible physical processes are ben-
ficial when the concentration of the contaminant is relatively high.
n the contrary, catalytic oxidation is the best option to eliminate
rganic compounds present in the gaseous phase in very low con-
entrations. The presence of a catalyst permits working at lower
emperatures than those employed in thermal oxidation (between
50 and 400 ◦C), which represents an important economic benefit
5,6].
∗ Corresponding author. Tel.: +57 1 3165000; fax: +57 1 3165220.
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920-5861/$ – see front matter ©  2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Numerous works evaluate the behaviour of some catalysts,
among others, those based in noble metals (Au, Pt, Pd) [7–9] and
transition metals, particularly Cu [2],  Co [10], Fe, Mn  [5,11–13]
among others; these latter ones having the additional advantage
of having a lower cost and a greater thermal resistance. However,
their limited activity at low temperatures does not make them
competitive in comparison with noble metal catalysts.
In order to overcome this inconvenience it is necessary to
design catalysts in which the formation of highly dispersed metal-
lic species is favoured, that improve the catalytic properties and
prolong the useful life of the catalysts. Hydrotalcites are presented
as precursors of mixed oxides, with an enormous potential for the
generation of well dispersed, active and very stable catalysts.
These materials have motivated a great interest in catalysis
as anion interchangers [5,13],  catalytic supports and because of
their basic properties, they have been employed in aldol condensa-
tion reactions [14,15] methanol synthesis [16], dehydrogenation
of isopropanol, dehydrogenation of alkenes [17,18] among
others.
Also, the interest in the application of calcined hydrotalcites
(oxides) as catalysts in the environmental field is very important.
For example, the materials resulting from the calcination of hydro-
talcites based on copper and/or cobalt are very active and selective
in the decomposition reaction of nitrogen oxides [19–21] as well
as in the decomposition of sulphur oxides [22,23]. When tran-
sition metals are incorporated within the hydrotalcite structure,
materials are obtained which are used equally as catalysts or as




















































X-ray diffraction patterns of the uncalcined solids (Fig. 1)
showed the typical diffractograms of hydrotalcite-like materials
(JCPDS 14-191). The sharp and intense peaks at 2 ≈ 11◦, 23◦, and
34◦ correspond to the (0 0 3), (0 0 6), and (0 0 9) planes, indicating
a well-formed crystalline layered structure with a rhombohedral
Fig. 1. Powder X-ray diffraction patterns of hydrotalcite samples depending of aging
treatment.
Table 1
Lattice parameters a and c and textural properties of hydrotalcites.
Solid Lattice parameters BET (m2 g−1) Pore volume (cm3 g−1)
a (nm) c (nm)
HT Co CT 0.3063 2.351 61 0.2317
HT  Co US 0.3065 2.346 83 0.3372A. Pérez et al. / Catalysi
ion of hydrocarbons and in the total oxidation reactions of volatile
rganic compounds [5,24–27].
The catalytic activity of the hydrotalcites depends essentially
n the M2+/M3+ ratio, on the different cations that make up the
etwork, on the nature of the compensation anions, and among
thers on the activation temperature [5,27].
The ultrasound (US) was used to increase the metallic dis-
ersion and to allow a considerable decrease the time in the
odification process without deterioration of the final material
roperties. Mg–Al hydrotalcite prepared under sonication pre-
ented an increase in the specific surface area and the number of
efect sites in the solid, leading to a higher basicity [18,28,29].
In this work, Co hydrotalcites using ultrasound as an aging
ethod were synthesized as precursors of the mixed oxides to
utanol total oxidation.
. Experimental
.1. Synthesis of catalysts
The synthesis of Co hydrotalcites was obtained using the simul-
aneous co-precipitation technique (conventional treatment CT) at
 constant pH [30], a solutions of Mg(NO3)2·6H2O (Fluka, >99%),
o(NO3)2·6H2O (Panreac >99%) and Al(NO3)3·9H2O (Panreac, 98%)
ere mixed in a 3:1 molar ratio M2+/M3+. This solution was added
ropwise to 0.2 M K2CO3 (Panreac, 99%) solution under vigor-
us stirring at 333 K. The pH was kept at 10 through addition of
ppropriate quantities of 1.5 M NaOH (Prolabo, 98%) solution, the
recipitate obtained were aged for 24 h.
For the samples prepared under ultrasound (US), the solution
ith the precipitate is aged for 10 min  under the ultrasound effect
aintaining a frequency of 50 kHz (ultrasound bath Unique, model
ltracleaner 14000). This procedure was carried out at room tem-
erature, and the gels obtained were not aged.
The precipitate was then separated by high-speed centrifuga-
ion, washed in deionized water to remove the alkali metals and
itrate ions until pH 7 was reached, and dried in oven at 353 K for
2 h. The resulting hydrotalcite were calcined at 723 for 16 h to
btain the mixed oxide (MO).
.2. Characterization
The X-ray diffraction was carried out with a SHIMADZU LAB-X
RD-6000 difractometer with a Cu anode ( = 1.54056 Å), using a
tep size of 0.02◦ 2 and a velocity of 1◦ min−1. TPR-H2 profiles were
aken by means of a CHEMBET 3000 (QUANTACHROME) equip-
ent fitted with a thermal conductivity detector, following already
eported methodologies. The samples (<250 m)  were previously
egasified at 400 ◦C for 1 h in Ar and reduced with a heating ramp of
0 ◦C/min using 10% (v/v) H2/Ar at 0.38 mL/s. The TPO analysis was
arried out using Micromeritics Autochem 2920 equipment. Before
roceeding with the oxidation, the samples were pre-reduced to
00 ◦C with a H2 of 10 mL/min current for 2 h. The BET specific sur-
ace areas were measured by nitrogen adsorption at 77 K using an
utomatic volumetric apparatus (Micromeritics ASAP 2020). Sam-
les were previously degassed for 8 h at 473 K and 10−3 Torr.
.3. Catalytic evaluation
The solids were evaluated in the catalytic oxidation of butanol
hich is an alcohol representative of oxygenated VOCs and
ogether with ethyl acetate, constitutes one of the principal compo-
ents of the effluent gases which come from the printing of flexible
aterial industry. For the catalytic evaluation a fixed bed reactor at
tmospheric pressure was used, and the conversion was evaluatedy 176 (2011) 286– 291 287
according to the temperature. 200 mg  of catalyst and a total flow of
100 mL/min with a VOC concentration of 1000 ppm were used.
Prior to all catalytic tests, the samples were heated in a flowing
in air (10 mL/min) at 350 ◦C for 3 h as a standard pretreatment fol-
lowed by cooling down to the reaction temperature to 100 ◦C. The
reactive and products of the reaction were analyzed in a Varian CP-
3800 gas chromatograph equipped with CTR1 6’columns Porapak
Q 80 -100 mesh 2,5m.
3. Results and discussion
3.1. Hydrotalcites characterizationFig. 2. Powder X-ray diffraction patterns of mixed oxides with conventional and
ultrasound treatment x: HT; +:Co3O4; O: Periclase.
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Table 2
Textural and redox properties of mixed oxides.















MOCo CT 164 0.2209 0.0
MOCo US 201 0.4552 0.1
ymmetry (3R). It is remarkable that the use of ultrasound, allows
ydrotalcite synthesis in much less time. Then the use of ultra-
onic treatment for the hydrotalcite synthesis seems to be suitable.
he cell parameters were calculated assuming a 3R polytype with
 hexagonal cell [10,22], taking into account the positions of the
eaks due to diffraction by the (0 0 3) plane to determine the c
arameter, c = 3d(0 0 3); and the position of the (1 1 0) reflection
o calculate the a parameter, a = 2d(1 1 0); the values are included
n Table 1. No remarkable differences were observed between c
arameters whatever the aging treatment given to the samples.
Fig. 3. N2 adsorption/desorption isotherms of mimol/g) Zone II (mmol/g)
0.3854 18.6
0.5129 25.3
Following the same trend, the values for the a parameter were
almost constant, 3.06 Å, characteristic of the molar ratio 3 in the
starting solutions (M2+/M3+ = 3). It should be noted that when the
ultrasound is used narrow and symmetric diffraction lines are
observed, suggesting an improvement of the sample crystallinity.
Based on evaluated FWHM values, the hydrotalcite crystallinity
was  significantly improved by ultrasound treatment. In general, the
acoustic effect in the solid Co US allows having a lower FWHM value
(FWHM0 0 1 = 0.614◦) than the solid with conventional treatment
(FWHM0 0 1 = 0.813◦).
xed oxides. (a) MOCo CT and (b) MOCo US.























































reduction peak because the reduction temperature of cobalt species
in Co–Al spinel-type mixed oxide is lowered of 800 ◦C. This could
be explained considering a particle size effect, a smaller particle
size imply a lower reduction temperature, as it could see in textu-A. Pérez et al. / Catalysi
The nitrogen adsorption/desorption behaviour of the hydro-
alcites samples is reported. In both cases, the nitrogen sorption
ollows an isotherm of type IIb, according to the classification pro-
osed by Rouquerol et al. [31], and a H3-type hysteresis loop for
he desorption. Comparatively to the type IV, the isotherms of type
Ib do not present a plateau at high P/P0 values, and the clay min-
rals adopt generally these characteristics (anionic clays) [32,33].
he curve shape comes from nitrogen physisorption taking place
etween the aggregates of particles, and the closing of the desorp-
ion part is accompanied by a pronounced decrease in the adsorbed
olume (at a relative pressure P/P0 0.45). This corresponds to the
lling of small mesopores [31].
The hydrotalcite prepared with ultrasound exhibits greater
extural properties. Indeed the specific surface area of HTCoUS
83 m2/g) is higher than that of HTCoCT (61 m2/g) and the pore vol-
me  increase from 0.232 cm3 g−1 for HTCoCT to 0.337 cm3 g−1 for
TCoUS). Similar results have been observed on Mg–Al hydrotalcite
y Kovanda et al. [34].
.2. Mixed oxides characterization
When the samples are calcined, all the X-ray diffraction pat-
erns turn out to be similar (Fig. 2), a small amount of hydrotalcite
emains and broad peaks are present.
The diffractograms do not show signals corresponding to crys-
alline phases of aluminum oxide (Al2O3), suggesting that Al is in
n amorphous phase and/or is part of the lattice with Co and Mg.
he aluminum incorporation in solid solution with Mg,  depends
n the calcination temperatures and the relationship M2+/M3+. As
uch, it has been reported that hydrotalcites of Mg–Al relationships
2+/M3+ = 3 (same as used in this study) where at temperatures
elow 1000 ◦C the Al forms homogeneously the structure of MgO,
hile at higher temperatures the Al changes from octahedral to
etrahedral to form the spinel structure. Similarly, the XRD indi-
ated the presence of the hydrotalcite phase (after calcination). This
esult can be explained by the solid exposition of the atmosphere
nd the consequently the possible reconstruction of the hydrotal-
ite in the presence of water and CO2. This effect is more noticeable
n the case of solids with content Mg  due to their growing tendency
o carbonation.
The broadness of diffraction peaks can be also explained by the
resence of a mixture of three oxide spinel phases very difficult to
ifferentiate by XRD [20]: Co3O4 (JCPDS 421467), CoAl2O4 (JCPDS
40160) and Co2AlO4 (JCPDS 380814).
The specific surface area, pore volume and average pore diam-
ter of mixed oxides are presented in Table 2.
The N2 isotherms (Fig. 3) were of type IV for the two  samples,
ypical of mesoporous materials, with the hysteresis loop associ-
ted with capillary condensation in the mesopores. The hysteresis
ype showed that the aggregates of plate-like particles formed non
niform slit shaped pores [33]. For the sample with ultrasound
reatment (US), there was a significant difference in the isotherm
hape at high relative pressures (P/P0 > 0.45) showing ultrasound
lso changed the shape and/or size of the pores.
The samples with a conventional treatment (24 h) have a lower
pecific surface area than the sample of US treatment. It should be
aken into account that, the CT sample was submitted, after copre-
ipitation, to an aging time of 24 h at 333 K, which prolongs the
rystallization process and produces a decrease of the surface area
f the mixed oxide obtained by calcination.
Thus, ultrasound not only accelerated the crystal formation but
ispersed small particles as well as it reduced the aggregation dur-
ng nucleation and crystal growth, giving rise to a large increase in
he specific surface area.
Fig. 4 shows that the average pore size consistently decreased
ith ultrasound treatment. The sample with ultrasound exhibitedFig. 4. Pore size distributions for mixed oxides conventional and ultrasound treat-
ment.
the most narrow pore size distribution, whereas the distributions
patterns for conventional treatment were much broader. This sug-
gests that hydrotalcite treated with ultrasound was  more uniformly
packed together compared to hydrotalcite treated for 24 h. Hydro-
talcite with ultrasound could be selected for use as support due to
its narrow pore size distribution.
TPR patterns of mixed oxides are shown in Fig. 5. The H2 con-
sumption (Table 2) can be assigned to the reduction of cobalt
species since Mg–Al mixed oxide is not easily reduced in the studied
temperature range. Reduction of the both samples proceeds in two
steps with maxima at 398 ◦C and 935 ◦C for MOCo CT and 400 ◦C and
775 ◦C for MOCo US. The first peak can be attributed to the reduc-
tion of Co3O4: Co3+ ions are first reduced to Co2+ ions followed by
reduction of Co2+ ions to metallic Co. The reduction of pure Co3O4
used as a reference sample takes place in the same temperature
range (200–400 ◦C) [35]. The second peak is ascribed to reduction
of the same species but in Co–Al spinel-type mixed oxide [36]. The
use of ultrasonic treatment during the hydrotalcite modifies the
redox properties of the corresponding mixed oxides because (i) a
higher H2 consumption is observed (Table 2) and (ii) a significant
shift to lower temperature is observed for the high temperatureFig. 5. TPR-H2 for the mixed oxides: ultrasound effect.


























Parameters for evaluating the total oxidation of butanol.
Solid T50% conv. % Butanal T CO2aig. 6. (a) Butanol conversion versus temperature and (b) selectivity to CO2 for the
amples MOCo CT and MOCo US.
al properties, a higher surface specific area value is obtained for
OCo UC, indicating probably the formation of smaller particles
ize in this sample. For the solid Co US, the total amount of hydro-
en consumed during the reduction is higher comparing to the
onventional treatment also, the TM for the solid is located at low
emperatures allowing to have cobalt species which are involved
n the reaction at lower temperatures more disposed.
The TPO profiles of the mixed oxides of cobalt present only one
eak at 308 ◦C which is assigned to the oxidation of Co2+ at Co3+
37,38]. Furthermore it appears that the mixed oxide obtained from
he hydrotalcite synthesized by applying ultrasounds, the oxygen
torage are higher than the hydrotalcite prepared by a conventional
rocedure (Table 2).
Oxygen storage capacity increase as well as specific surface
rea and H2 consumption enhancement is respectively observed
rom TPO, SBET and TPR-H2 measurements, result that are directly
elated to a good dispersion of metals on calcined solids.
.3. Catalytic test
It is first noticeable in Fig. 6a is that the oxide obtained from the
imple hydrotalcite (only Mg–Al) presents low catalytic activity,
eing that it does not contain potentially active sites for oxidation
◦nd the conversion of 27% at 300 C can be subject possibly to ther-
al  effects involved in the reaction or the intrinsic basic properties
hat the Mg  could has in the material.
It can be observed in Fig. 6a the effect of the presence of cobalt
n the hydrotalcite to obtain more active oxides, result that indi-MOCo CT 189 12 178
MOCo US 189 7 169
a Starting temperature in the production to CO2.
cates a beneficial effect by the incorporation of this metal. Also,
the effect of ultrasound on the solid with cobalt is showed. The
catalytic activity of the mixed oxide MOCo US is slightly better.
These results clearly show that, as can be expected, the total num-
ber of active sites increases when increasing the oxygen storage
of the solid. Also, H2 consumption could describe the best activity
showed by ultrasound treatment; the zone at lower temperatures
(150–450 ◦C) corresponds to the range of temperature in which the
catalytic test is carried out and where a higher H2 consumption is
associated to a better catalytic activity.
The selectivity curves to CO2 for MOCo CT and MOCo US cata-
lysts have been included in Fig. 6b. As it can been seen a remarkable
conversion calculated from the CO2 signal for the solid with ultra-
sound sample reaches approximately 120% at 250 ◦C. This result is
directly related to the adsorption of CO2 and the VOC on the cata-
lyst surface [39] and may  be accounted for by the fact that there is
a better dispersed cobalt on the surface as result from ultrasound
treatment as it could be inferred by the specific surface area results,
which is in line with the best activity towards the oxidation of
butanol.
The solid with ultrasound present lower selectivity to butanal
(Table 3), revealing a greater selectivity to total oxidation towards
CO2 and H2O. From these results, it is evident that the hydrotalcites
used as precursors for the obtaining of mixed oxides and making
use of ultrasound as a method of aging, obtaining excellent catalysts
in oxidation reactions of VOCs.
4. Conclusion
The characterizations confirm the success of the synthesis of
hydrotalcites as precursors of mixed oxides using ultrasound as an
aging method, given the same structural properties and in some
cases, have improved allowing solids with better characteristics in
only 10 min  of treatment time in comparison with those reached
during the conventional 24 h treatments. The hydrotalcites used
as precursors for the obtaining of mixed solids are excellent cat-
alysts in the oxidation reactions of COVs with high selectivity
towards products of total combustion, showing that ultrasound is
an effective and novel technique to get solids with better catalytic
properties.
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a b s t r a c t
Mixed oxides of the Cu/Mn/Mg/Al and Co/Mn/Mg/Al type were obtained by means of the thermal
decomposition of hydrotalcites, with manganese as the main active phase and with variations in their
content by means of the addition of Cu or Co (molar ratio Cu/Mn or Co/Mn between 0.05 and 0.5). The
effect of a second active phase on the material was evaluated in the total oxidation of three volatile





of X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), temperature-programmed reduction with hydro-
gen (TPR-H2) and physisorption of nitrogen at 77 K. All the solids were active in the oxidation reaction
of the VOCs, where the scale of difficulty to oxidize the different organic compounds evaluated was:
butanol < ethanol < toluene. The use of mixed active phases optimized the physicochemical and catalytic
properties compared with the system derived exclusively from manganese. The Co–Mn catalysts being
the most active; this behavior is associated to the generation of amorphous phases and redox cycles as a
rativconsequence of the coope
. Introduction
Currently, one of the central interests regarding the oxidation
eaction of VOCs, is the search for catalysts of transition metals
hich are of low cost and that present high activity and selectivity
1]. Nevertheless, the oxides of said metals present disadvantages
elated to the reducibility, distribution and dispersion of the active
hase and lead to a reduction in the stability and activity of the cat-
lyst. These aspects diminish their potential when compared with
atalysts based on noble metals which are characterized by high
ctivity [2].
In this context, the mixture of metallic species can enhance the
ventual cooperative effects among the same, towards an incre-
ent in the mobility of the oxygen (optimizing the selectivity
owards total oxidation), as well as stabilizing the more active
pecies (improving activity) and favoring the redox cycles which
lso permit the reactivation of the catalyst [3].
For the catalytic oxidation of different VOCs, manganese as well
s copper and cobalt oxides and their mixtures are very promising
aterials. Thus for example, Lahousse et al. [4] demonstrate the
ood performance of -MnO2 which can be more active than noble
etal catalysts for the total oxidation of VOCs.
∗ Corresponding author. Tel.: +571 3165000; fax: +571 3165220.
E-mail address: smorenog@unal.edu.co (S. Moreno).
926-3373/$ – see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
oi:10.1016/j.apcatb.2011.02.019e effect among the metals.
© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
Among the most widely studied mixed catalysts are those
constituted by the hopcalite phase (CuMn2O4), which present a
superior catalytic behavior to that of the pure oxides [3]. Morales
et al. [5,6] have studied the influence of the copper content in
mixed Mn–Cu type oxides for the total oxidation of ethanol and
propane, showing that the addition of small quantities of copper
prevents the manganese oxide from taking on a crystalline struc-
ture, enhancing the formation of oxygen vacancies and the presence
of the mixed Cu1.5Mn1.5O4 phase and increasing their reducibility,
thereby attaining a better catalytic performance in the combustion
of ethanol.
Numerous studies point out the successful use of Co in the oxi-
dation of certain VOCs [7–11]. Lamonier et al. [12] for example,
have obtained Co–Al–Mn nano-oxides from hydrotalcites, which
are successful in the oxidation of toluene; the use of a hydrotalcite
as a precursor leads to materials with excellent catalytic behavior,
associated to the improvement in the dispersion of the active phase
[13].
On the other hand, the development of successful catalysts in the
oxidation reactions of VOCs must fulfill the requirement of being
of a wide spectrum of efficiency, that is to say, they must be active,
selective and stable materials when faced with the greatest possible
variety of volatile organic compounds (VOCs).
In this sense, in the present work Mn/Mg/Al, Cu/Mn/Mg/Al
and Co/Mn/Mg/Al hydrotalcites were synthesized as precursors of
mixed oxides and were evaluated in the total oxidation of toluene,
ethanol and n-butanol. The effect of the addition of copper or cobalt






















































Chemical analysis by means of XRF and superficial areas for the calcined solids.
Sample Co/Al Cu/Al Mn/Al SBET (m2 g−1)
OM–Mn – – 0.93 87
OM–CuMn0.05 – 0.06 0.86 –
OM–CuMn0.25 – 0.20 0.63 –
OM–CuMn0.5 – 0.32 0.56 75
OM–CoMn0.05 0.04 – 0.89 –
OM–CoMn0.25 0.18 – 0.74 –
OM–CoMn0.5 0.30 – 0.59 249D.A. Aguilera et al. / Applied Catalys
n the hydrotalcite structure of manganese on the physicochemical
nd catalytic properties of the resulting solids was studied.
. Experimental
.1. Catalysts preparation
Mn/Mg/Al, Cu/Mn/Mg/Al and Co/Mn/Mg/Al hydrotalcites were
ynthesized by means of the traditional coprecipitation method
sing the nitrates of Mg2+, Al3+, Mn2+ and Cu2+ or Co2+ and main-
aining, in all cases, the molar ratios M2+/M3+ = 3 and (Mn + (Cu or
o))/Mg = 0.36 [14,15]. In order to evaluate the effect of the addi-
ion of Cu or Co Cu/Mn and Co/Mn molar ratios of 0.5, 0.25, 0.1 and
.05 were used.
The nitrate solution was added drop wise to an aqueous solution
f sodium carbonate at room temperature. The mixture was vigor-
usly stirred and the pH was maintained between 9.5 and 10.5 for
he slow addition of a diluted NaOH solution. Afterwards, the sus-
ension was stirred for 1 h and was aged for 24 h without stirring.
he solid was washed with de-ionized water and dried in air at
0 ◦C for 24 h. The dried solids were ground (<250 m) and then
alcinated at 500 ◦C (10 ◦C min−1) for 16 h in order to obtain the
orresponding mixed oxides [14].
Nine precursors (HT–M–X) and nine mixed oxides (OM–M–X)
ere obtained in which HT refers to the hydrotalcite and OM to the
ixed oxide. M can be Mn, CuMn or CoMn and X is the molar ratio
u/Mn or Co/Mn (0, 0.5, 0.25, 0.1, and 0.05).
.2. Catalysts characterization
The chemical analysis was carried out by means of X-ray fluores-
ence (XRF) using a Phillips MagiX Pro PW-2440 equipped with a
hodium tube and a maximum power of 4 kW. The X-ray diffraction
nalysis was carried out with an X panalytical PRO X’pert diffrac-
ometer equipped with a radiation of Cu K ( = 1,54060 Å) using a
canning velocity of 10◦/min and a step size of 0.02◦. The TPR-H2
rofiles were carried out with a CHEMBET 3000 QUANTACHROME
quipped with a thermal conductivity detector and using widely
eported methodologies [16,17]. The samples (<250 m) were pre-
iously degasified at 400 ◦C for 1 h in an Ar flux and reduced using
0% (v/v) H2/Ar (0.38 mLs−1) with a heating velocity of 10 ◦C min−1.
he superficial area was determined by means of nitrogen adsorp-
ion using a Micrometrics ASAP 2020 analyzer.
.3. Catalytic oxidation
.3.1. Toluene oxidation reaction
A fixed bed reactor at atmospheric pressure was used with a
otal volume of 200 mL/min, 0.200 g of the catalyst (<125 m) and
concentration of toluene of 1200 ppm. The catalysts were pre-
reated in a flux of air at 450 ◦C for 2 h. The ignition curves were
btained by means of cooling at 1.5 ◦C/min from 450 to 100 ◦C. The
eactives and the products of the reaction were analyzed in line
n a Shimadzu GC-17 gas chromatograph, and the production of
O2, in a Bacharach Model 3150 CO2 analyzer equipped with an IR
etector.
.3.2. Ethanol oxidation reaction
The oxidation of ethanol was carried out in a vertical fixed bed
eactor operating at continual flux at atmospheric pressure, using
total volume of 200 mL/min, 0.200 g of catalyst (<125 m) and a
000 ppm concentration of ethanol. The catalysts were pretreated
n an air flux at 350 ◦C for 2 h. The ignition curve was obtained by
ooling at 1.0 ◦C/min from 375 to 50 ◦C. The conversion was calcu-
ated based on the disappearance of ethanol and the production of
ater by means of a mass spectrometer (Balzers de Omnistar) and,Fig. 1. XRD of the hydrotalcites with a variable Cu/Mn ratio ((Mn + Cu)/Mg = 0.36).
the production of CO2, by means of an IR detector (Sensotrans IR).
The three conversion curves obtained confirmed, in all cases, that
no intermediary products are generated in the reaction.
2.3.3. Butanol oxidation reaction
A fixed bed reactor was used at atmospheric pressure, 0.200 g of
the catalyst and a total flux of 100 mL/min with a butanol concen-
tration of 1000 ppm. The reactives and the products of the reaction
were analyzed in line with a Varian CP-3800 gas chromatograph
equipped with CTR1 6′ columns and Porapak Q 80–100 mesh 2.5 m.
3. Results and discussion
The elemental analysis (Table 1) shows the inclusion, in all the
catalysts, of the metals required as active phases, following the
expected tendency; for the series OM–CuMnX and OM–CoMnX an
increment in the nominal quantity of the second metal leads to an
increase in the M/Al ratio and to a reduction in the Mn/Al ratio. In
general, the molar ratios of all the solids present values that are
close to those that are nominal.
In Figs. 1 and 2 the X-ray diffraction profiles of the hydrotalcite
type precursors substituted by manganese and by binary mixtures
of Cu–Mn and Co–Mn synthesized by means of the conventional
co-precipitation method are presented.
All of the XRD patterns present a group of signals that are charac-
teristic of the hydrotalcite structure (JCPDS no. 89-0460). However,
the formation of a contaminant of the hydrotalcite is identified,
that corresponds to the rhodochrosite phase (MnCO3; JCPDS no.
44-1472), and a crystalline phase that appears with greater pre-
dominance in the profiles of binary mixtures, suggesting that the
addition of another metal favors the segregation of said contam-
inant. In general, no apparent tendency is shown in so far as the
quantity of copper or cobalt is increased. However, the profiles for
the Co–Mn series reveal lower crystalline structure than those for
the solids in the Cu–Mn series, particularly in the sample with the
greatest content of Co, HT–CoMn0.50.
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Fig. 2. XRD of the hydrotalcites with a variable Co/Mn ratio ((Mn + Co)/Mg = 0.36).
Fig. 3. XRD of the mixed oxides (Cu–Mn series).  = MgO, ♦ = Mn5O8,
 = (MgO)0,43(MnO)0,57, * = MgMnO3 S = spinel, where sets of coincidental signals

















Temperature regions of interest in TPR-H2 and their assignations according to the
literature.
Samples Temperature (◦C) TPR assignments
Mn <300 Mn5O8 to Mn2O3
(Mn4+/Mn3+ → Mn3+), disperse
MnOx species
300–400 Mn2O3 to Mn3O4
(Mn3+ → Mn3+/Mn2+)
400–500 Mn3O4 to MnO
(Mn3+/Mn2+ → Mn2+)
>500 Mn in spinel phases
Cu–Mn 300–350 Cu2+ and/or Cu1+ to Cu0ig. 4. XRD of the mixed oxides (Co–Mn series).  = MgO, ♦ = Mn5O8,
= (MgO)0,43(MnO)0,57, * = MgMnO3 S = spinel, where sets of coincidental signals
ith spinel type phases are gathered for Mn or Co.
The chemical effect that the second metal has on the hydro-
alcite structure so that a segregation of other phases occurs, may
e associated to the Jahn Teller effect [18,19] which explains the
xistence of cations with distorted octahedral structures which are
nergetically more favorable and which avoid the complete iso-
orphic substitution of the other metal.
XRD patterns which correspond to the oxides with variable
atios of Cu/Mn and Co/Mn, respectively, are shown in Figs. 3 and 4.
or the OM/Mn sample wide signals of diffraction are observed
ssociated to the presence of possible mixtures of three spinel type
hases of low crystalline structure (Mn3O4 JCPDS no. 24-0734;
gMn2O4 JCPDS no. 023-0392; MnAl2O4 JCPDS no. 029-0880)
hose maximums are difficult to differentiate. Also said signals are
verlapped with those characteristics of Mn5O8 (JCPDS no. 039-Co–Mn <300 Co3O4 into Co0
(Co2+/Co3+ → Co2+ → Co0)
300–400 CoAl2O4 reduction (Co2+ → Co0)
1218). The MgMnO3 (JCPDS no. 024-0736) phase and the solid
solution (MgO)0,43(MnO)0,57 (JCPDS no. 077-2380) are also iden-
tified.
In the solids that contain copper or cobalt there is no evidence
of the formation of Mn5O8, and the intensity of the signals related
to spinel-type oxides diminishes. The series of solids OM–CuMnX
(Fig. 3) presents the spinel type phases of manganese found in the
material OM–Mn together with possible spinel type phases asso-
ciated to Cu (CuAl2O4 JCPDS no. 033-0448, Cu1.5Mn1.5O4 JCPDS no.
035-1172) and other phases whose maximums are superimposed
on such signals such as those of Cu2O (JCPDS no. 077-0199) and
CuMnO2 (JCPDS no. 075-1010).
As with the other solids, the catalysts that contain cobalt
(OM–CoMnX; Fig. 4) present signals of a great deal of width that can
be attributed to the presence of spinel type oxides (CoAl2O2 JCPDS
no. 044-0160 and Co2AlO4 JCPDS no.038-0814). However, the pat-
tern reveals the characteristics of a solid of greater amorphicity in
comparison with the material that contains only manganese as an
active phase. The phases CoMnO3 (JCPDS no. 065-3696) and Co2O4
(JCPDS no. 042-1467) are identified, where the latter can form easily
due to the oxidation of the ions Co2+ to Co3+, and to the thermo-
dynamic stability of Co3O4 that is greater than that of the CoO in
air [12,20]. It is worth mentioning that no apparent tendency is
observed as the quantity of copper or cobalt is increased.
Fig. 5 and Table 2 show the TPR-H2 result for the mixed oxides.
The OM–Mn sample presents a complex profile associated with the
multiple states of oxidation and different chemical environments of
manganese. Four regions are clearly observed, the first at tempera-
tures lower than 300 ◦C associated with easily reducible superficial
species. These species are related principally to Mn5O8 and their
transformation to Mn2O3 [12]. For the second region whose max-
imum is 389 ◦C, the transition is generally assigned between the
species Mn2O3 towards Mn3O4; the third region whose peak is
centered at 468 ◦C corresponds to the reduction of Mn3O4 to MnO
[21]; finally, the region at high temperatures can be attributed to
the manganese in the spinel phases, that can be present in the solid,
according to what is revealed by XRD.
In the case of the binary samples of Cu–Mn and Co–Mn, the
temperature at which the reduction begins is lower than when only
the manganese is present. The TPR profiles of such solids present
a greater complexity for their interpretation due to the elevated
number of possible combinations of different states of oxidation
for the manganese as well as for the copper or the cobalt, and also
due to the number of mixed phases present as revealed by the XRD
analysis.
However, it can be established that the region below 300 ◦C
is related to the reduction of the species Mn4+ to Mn3+, while
the peaks of greater intensity centered around 322 ◦C correspond
mainly to the transition of copper species Cu2+ and/or Cu1+ to Cu0
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OM-MnFig. 5. TPR-H2 profiles for the mixed
22]. The peak close to 364 ◦C corresponds to the transformation
f Mn2O3 to Mn3O4, which moves at a lower temperature with
espect to the solid OM–Mn in so far as the quantity of copper intro-
uced into the material increases. The disappearance of the signals
n the region of high temperatures (greater than 500 ◦C) could indi-
ate that the use of another metal such as copper or cobalt, favors
he formation of spinel type phases of low stability, promoting the
ormation of defects and redox cycles.
In the series that contains cobalt three regions are observed, the
rst at temperatures lower than 300 ◦C attributed to the reduction
f Co3O4 into Co0, that occurs in two steps Co2+/Co3+ → Co2+ → Co0
hich are almost indistinguishable [23]. The second region
between 300 ◦C and 400 ◦C) possibly correspond to the reduction
f CoAl2O4, where the polarization of the Co–O bonds due to the
l3+ ions induces an increment in the reduction temperature of
he Co2+ [12]; nevertheless, these regions present the overlapping
f signals for the cobalt as well as for the manganese and the last
ignal centered at 443 ◦C which represents the transition between
n3O4 and MnO, presenting a displacement towards lower tem-
eratures in so far as the cobalt content increases, a consequence
f a possible Mn–Co interaction in the material.
In general, it is shown that the copper as well as the cobalt dis-
lace the signals for the reduction of manganese towards lower
emperatures. It is important to underline that different from the
obalt, the addition of copper does not favor the presence of
uperficial species of manganese which are reduced at lower tem-
eratures; this is revealed in the TPR profile in which with a greater
opper content, the peak associated to the reduction of Mn4+ to
n3+, is reduced considerably in its intensity.
All of the oxides present type IV isotherms (IUPAC) which are
haracteristic of mainly mesoporous materials with type H1 hys-
eresis that corresponds to agglomerated pores or to spheroidal
ompacts of uniform arrangements and sizes [24].
The total area in all cases, is associated principally with the for-
ation of mesopores as result of the destruction of the interlayer
paces after calcination (loss of water and carbonates) [25].
The addition of the second metal in the modification of theydrotalcite generates, in the case of Cu, a slight reduction of the
uperficial area (Table 1). On the contrary, the addition of Co leads
o a material of greater superficial area and greater mesoporous
rea, which may be associated to the presence of highly amorphous
hase such as is revealed in the corresponding XRD pattern.450425400375350325300275250225200175150125100
Temperature (˚C) 
Fig. 6. Conversion of toluene. OM–CuMnX series.
It has been widely reported that the activity of manganese
catalysts in the total oxidation of VOCs is associated with the
reducibility of the species [26]. In effect, the TPR profiles reveal that
the addition of a second metal to the OM–Mn solid affects the con-
tent of species that are easily reducible on the surface (associated
to Mn4+ species) and those solids that present a greater content of
these may correspond to the most active and selective catalysts in
the oxidation of toluene. Thus, the catalytic activity of the mixed
oxides derived from the hydrotalcite modified with manganese,
depends on the redox properties of the Mn4+/Mn3+ system that is
present on the surface of the oxide, that is probably modulated by
the quantity of manganese employed in the synthesis, as well as the
use of another metal with the capacity to promote redox cycles.
The catalytic results of the solids in the series OM–CuMnX with
regard to the conversion of toluene and selectivity to CO2 are pre-
sented in Figs. 6 and 7 and in Table 3. It is evident that the solids
modified with Cu–Mn present greater activity than the materi-
als derived exclusively from manganese (curves displaced towards
lesser T50 for the conversion of toluene as well as for the production
of CO2). However, the T90 moves at greater temperatures (between
8 and 21 ◦C) with respect to solid OM–Mn suggesting that the addi-
tion of copper to the system does not favor the total oxidation of
toluene, an effect that becomes more evident upon increasing the
copper content (Table 3 and Fig. 7).





























Fig. 7. Conversion to CO2 in the toluene oxidation. OM–CuMnX series.
Table 3
Catalytic oxidation of toluene.
Sample T50(◦C)a T90(◦C)a T50CO2(◦C)b T90CO2(◦C)b
OM–Mn 316 352 320 362
OM–CuMn0.25 265 360 294 377
OM–CuMn0.5 295 373 304 375
OM–CoMn0.05 276 320 296 336
OM–CoMn0.25 271 319 285 330
OM–CoMn0.5 217 258 271 311
1% Pt/Al2O3 235 242 234 258
a Temperature at which the conversion of toluene reaches 50% (T50), 90% (T90).










































































Fig. 8. Conversion of toluene. OM–CoMnX series.
This result can be explained based on the TPR-H2 profiles in
hich in spite of registering a decrease in the reduction temper-
ture, the signals related to the reduction of manganese Mn4+ are
ess intense.
The use of cobalt together with manganese generates an impor-
ant effect in the catalytic activity in the total oxidation reaction
f toluene. The total conversion curves of toluene for the series
M–CoMnX (Fig. 8) reveal that the catalyst with the greatest cobalt
ontent (OM–CoMn0.5) is the most active material of all the solids
ynthesized in this study.
Based on the T50 (217 ◦C) (Table 3) the catalyst with the greatest
uantity of cobalt is greater than even the referent of comparison
t/Al2O3, indicating that the activity of said material is very attrac-
ive. However, upon comparing the conversion curves of toluene
nd the selectivity to CO2 (Figs. 8 and 9) it is evident that a dif-
erence exists in the behavior of the noble metal and that of the
ixed oxide. While with the noble metal the curves and the valuesTemperature (˚C) 
Fig. 9. Conversion to CO2 in the toluene oxidation. OM–CoMnX series.
of T50 and T90 of the conversion of toluene and the selectivity to
CO2 are practically coincidental, with the mixed oxide differences
are revealed that indicate that in this case, the reaction mecha-
nism leads to the generation of other products different from CO2.
Said phenomenon is associated to the incomplete combustion of
toluene, which leads to the production of oxygen intermediaries
such as benzene which has also been reported on rhodium cat-
alysts [27] and on mixed oxides derived from hydrotalcites with
mixed Co–Mn systems [12].
The catalytic oxidation of toluene employing mixed oxides is
carried out by means of a redox mechanism, in which the deter-
mining step of the velocity of the reaction could be the removal of
the oxygen from the metallic oxide in order to oxidate the toluene,
and in which the catalysts with active phases of metals in transi-
tion present a lower catalytic performance than the noble metals
do. This can be explained by considering the stability of the oxides
that form the elements employed as an active phase, in accord with
the following classification [28]:
• Metals that form very stable oxides (H◦298 > 65 kcal/mol) where
manganese is present
• Oxides of intermediate stability (H◦298 = 40–65 kcal/mol)
where cobalt is present
• Unstable oxides (H◦298 < 40 kcal/mol) where we find the noble
metals such as platinum.
Thus it is obvious that platinum presents a greater reactivity in
the oxidation of VOCs (M–O bond of less stability than manganese
and cobalt) than the transition metals. Nevertheless, it is important
to point out that in terms of the conversion of toluene, as was men-
tioned earlier, the best catalyst of the cobalt series surpasses the
reference and said behavior suggests that the use of catalysts with
mixed Co–Mn systems leads to the M–O bond being destabilized,
as is reflected in the improvement of the reducibility of the mixed
oxides in the TPR-H2 profiles.
In accordance with these results, in the following catalytic tests
the best solid in the series of catalysts of Co–Mn (OM–CoMn0.5)
was used and was compared with the solid with the same M/Mn
ratio as the series of Cu–Mn (OM–CuMn0.5) catalysts.
The catalytic behavior in the ethanol oxidation reaction of the
samples obtained with the coprecipitation methodology are indi-
cated in Fig. 10 and summarized in Table 4. Although some authors
establish that in the combustion of ethanol there is production of
acetaldehyde [5,6] this was not detected in the chromatographic
analysis and the only products of the oxidation were CO2 and H2O
which permitted the evaluation of the results based on the conver-
sion of ethanol to CO2.






























Fig. 10. Conversion to CO2 based on the reaction temperature (descending temper-
ature curve) for the oxidation of ethanol.
Table 4
Catalytic oxidation of butanol and ethanol.
Sample Reaction
Butanola Ethanolb
T50(◦C) T90(◦C) % Butanal T50 CO2(◦C) T90 CO2(◦C)
OM–Mn 187 231 14.9 218 261
OM–CuMn0.5 180 220 14.1 209 256
OM–CoMn0.5 160 195 14.4 198 252
1% Pt/Al2O3 155 204 22 228 327































































Temperature at which the conversion of butanol reaches 50% (T50), 90% (T90),
utanal percentage.
b Temperature at which 50% and 90% conversion to CO2 is reached in the ethanol
xidation.
Fig. 10 reveals sigmoid curves of slopes similar to the mixed
xides evaluated and very different to the inclination obtained for
he compared standard solid (Pt/Al2O3). This behavior indicates
hat the mixed oxides obtained in this work are more active than
he catalyst generally employed for this oxidation in the literature
2].
In accord with the T50 values (Table 4), the catalysts composed of
binary system are more active than those where only manganese
s employed; OM–CoMn0.5 being the most active and selective
mployed (lowest T50).
With respect to the T90 value, in general all the mixed oxides
onserve the same behavior observed with respect to the T50, where
he materials derived from transition metals are more active than
he reference. The difference in the T90 between the mixed solids
nd the catalyst of reference is very important, being that the tem-
erature at which 90% of CO2 is reached is found in a range of
52–261 ◦C for the mixed oxides, while for the reference a value of
27 ◦C is obtained, which indicates that the mixed oxides obtained
re more active in this reaction than the catalyst of reference.
The catalytic behavior of the mixed oxides compared with the
ne that contains only manganese as an active phase, reflects the
eneficial and possibly cooperative effect among metallic species,
ncreasing the oxide – reduction sites (results that are evident in the
PR profiles) and in consequence, increasing the catalytic activity
n the oxidation reactions.
The oxidation reaction of butanol was evaluated in order to
omplement the spectrum of application of the solids synthesized
owards alcohols of greater longitude of the carbonaceous chain.
ig. 11 summarizes the catalytic behavior of the solids of each series
maintaining a M/Mn ratio equal to 0.5 for the second metal), com-
ared with two references widely used in this kind of reactions
Pt/Al2O3 and MnO2) [4,29].
The catalysts composed of binary systems (Cu–Mn and Co–Mn)
re more active than those in which only manganese was employed,30028026024022020018016014012010080604020
Temperature (°C)
Fig. 11. Conversion of butanol based on the reaction temperature.
revealing curves of less inclination and closer to the catalysts of
reference. The solid that revealed the best catalytic performance
(OM–CoMn0.5) also presented T50 values closer to the catalysts of
reference.
While in the oxidation of ethanol a total selectivity to CO2 and
H2O is presented, in the total combustion of butanol, butanal is pro-
duced as an intermediary of the reaction. All of the mixed oxides
prepared in this work (whether in a simple or binary active phase)
present lower conversion to butanal than the references (Table 4),
showing that the hydrotalcite synthesis route affords materials
with a catalytically more active and selective phase (with respect
to total oxidation) than the bulk type catalyst, MnO2.
In accord with the above and taking into account that butanal is
a more harmful VOC than butanol, the increase in the selectivity to
CO2 employing mixed oxides is a remarkable advantage.
4. Conclusions
In this study mixed oxides with active binary phases based on
hydrotalcite type precursors were obtained. The hydrotalcite phase
appeared in all the precursors and in the case of employing a second
metal (Cu or Co), the segregation of the rhodochrosite phase and the
hausmannite phase is promoted, which are contaminating phases
of the precursor.
The catalysts of the Co–Mn type showed less crystalline struc-
ture than the solids of the Cu–Mn series. The mixed oxides reveal
the presence of spinel type phases and a mixture of oxides of diverse
states of oxidation which is ratified by the TPR of H2, showing that
the copper as well as the cobalt displace the signals towards lower
temperature values.
All the solids were active in the oxidation reaction of the three
model VOCs, where the scale of difficulty to oxidize the different
organic compounds evaluated was: butanol < ethanol < toluene.
The use of transition metals avoids the formation of reaction
intermediaries favoring the selectivity towards CO2 and H2O. The
copper or the cobalt in association with the manganese promotes
the formation of phases of low crystalline structure and optimizes
the redox properties of the materials.
The solid that presented the best catalytic performance for the
oxidation of the VOCs evaluated was the mixed oxide OM–CoMn0.5,
which is characterized by having mixed phases between the man-
ganese and the cobalt which can possibly allow for the formation
of structural defects and the improvement of the oxygen mobility.Acknowledgements
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Abstract
In this work, nanoparticulates of compounds precursors of LDHs for preparing Mn, Mn-Cu and Mn-
Co mixed oxides were successfully synthesized by the reverse microemulsion method. It was
observed that the precursor obtained from the above method had similar characteristics for
preparing mixed oxide catalysts used in the oxidation of ethanol. This method was compared with
the conventional co-precipitation method.
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Abstract 
In this work, nanoparticulates of compounds precursors of LDHs for preparing Mn, Mn-
Cu and Mn-Co mixed oxides were successfully synthesized by the reverse 
microemulsion method. It was observed that the precursor obtained from the above 
method had similar characteristics for preparing mixed oxide catalysts used in the 
oxidation of ethanol. This method was compared with the conventional co-precipitation 
method.  
 
Keywords: Mixed Oxides, VOCs, microemulsion. 
1. Introduction 
The total catalytic oxidation of volatile organic compounds (VOCs) is one of the most 
effective and economically attractive methods which can be applied in order to limit 
emissions. Metal oxides are very promising for the obtaining of active catalysts in the 
oxidation of VOCs. The metallic mixture may generate a cooperative effect that can 
promote oxygen mobility, stabilization of the most active species and generate a redox 
cycle[1].  
Mixed oxides can be obtained by controlled decomposition of LDH compounds which 
show large surface areas, high metal dispersion and stability against sintering[2]. 
Nevertheless, the LDH structure depends on a great number of parameters. 
Co-precipitation methodology is the most common synthesis technique to obtain LDHs, 
however nucleation and the kinetics growth can not be controlled easily. An alternative 
method for the synthesis of nanomaterials is reverse microemulsion (water-in-oil) in 
which an aqueous phase is dispersed into an oil phase stabilized by a surfactant film. 
Microemulsions can be used as nanoreactors leading to homogeneous nanomaterials 
with a narrow particle size and better textural properties[3]. In this work, Mn and binary 
Mn-Cu, Mn-Co hydrotalcite-like precursors synthesized in reverse microemulsion and 
the effects of preparation methods on the performance of catalysts for deep oxidation of 
VOCs have been studied. 
2. Experimental 
2.1. Preparation of Catalysts 
2.1.1. Co-precipitation 
Mn–Mg–Al, Mn–Cu–Mg–Al  and Mn–Co–Mg–Al  hydrotalcites were synthesized from 
the nitrates of Mg 2+, Al3+, Mn2+ and Cu2+ or Co2+ with M2+/M3+ = 3 and (Mn + M)/Mg 
= 0,36 ratios  where M corresponds to Cu or Co [4, 5].  The M/Mn = 0.5 ratio was 
2   
selected to agree with preliminary tests. The nitrate solution was added drop wise to an 
aqueous solution of sodium carbonate at room temperature; the slurry was vigorously 
stirred while keeping the pH between 9 and 10 by the slow addition of a diluted solution 
of NaOH. After the complete addition of the metal nitrate solution, the suspension was 
stirred for 1 h, followed by ageing for 24 h without stirring. The solid was rinsed with 
deionized water and dried in air at 60 °C for 24 h. The dried solid was ground into a fine 
powder (<250 µm) that was further calcined in air at 500 °C for 16 h to obtain the 
mixed oxide[5]. 
 
2.1.2.  Reverse microemulsion method 
Reverse microemulsion LDH phases were prepared taking into account the same ratios 
used in the co-precipitation method. For each synthesis a solution nitrates was added 
into the carbonate microemulsion at room temperature; the solution also contained 
NaDDS, 1-butanol and isooctane which had been prepared by mixing the aqueous and 
the organic components previously prepared separately [6-8]. After mixing, the 
mixtures were tightly sealed. All the above mentioned mixing and reaction processes 
were carried out with continuous magnetic stirring. Gel-like solids were separated by 
centrifugation at 4500 rpm. In order to remove all the nitrate salts and unreacted 
NaDDS, the solids were first refluxed in an ethanol–water (1:1 in volume) mixture and 
then, in acetone for 8 h respectively. This procedure was repeated twice. For the 
generation of mixed oxides the same process as in the co-precipitation method was 
used[8]. 
Six precursors were obtained (HT-M) and 6 mixed oxides (OM-M and OM-M-ME) in 
which HT refers to hydrotalcite, OM mixed oxide, ME microemulsion and M can be 
either Mn, MnCu or MnCo. 
  
2.2. Characterization  
X-ray diffraction (XRD) analysis was carried out on a Panalytical X’pert PRO X-ray 
diffractometer equipped with CuKα radiation (λ = 1.5418 Å). The particle size 
distribution of the nano-powder was measured by a laser particle size analyzer 
(Mastersizer 2000 Particle Analyzer, Malvern Instruments Ltd.). Particle size was 
reproducible within 20%. The specific surface area was measured by nitrogen 
adsorption using the BET method with a Micromeritics ASAP 2020 surface area 
analyzer. 
 
2.3. Catalytic test: Ethanol oxidation reaction 
Catalytic testing was carried out with a total flow rate of 200cm3/min, 0.200g of the 
catalyst and ethanol concentration was 1000 ppm. Samples were pre-treated in airflow 
at 350 °C for 2h. Then, the ignition curve was obtained by cooling at 1.0 °C/min from 
375 to 50 °C. The conversion was calculated by measuring the ethanol disappearance 
and the water production by means of a mass spectrometer (Balzers Omnistar) and the 
CO2 production by an on-line IR detector (Sensotrans IR). Agreement between the three 
conversion curves thus obtained confirmed that no intermediate products were 
produced. 
3. Results and Discussion 
In figure 1 the XRD profiles of the hydrotalcite like precursors substituted by Mn and 
by binary Mn-Co and Mn-Cu mixes synthesized by the conventional coprecipitation 
method are shown. The profiles present a group of signals that are characteristic of the 
Mn, Mn-Cu and Mn-Co mixed oxides as catalysts synthesized from hydrotalcite type 


































hydrotalcite structure (JCPDS No. 89-0460). However, the formation of a contaminant 
corresponding to  rhodocrosite (MnCO3;  JCPDS No. 44-1472), is identified. This is a 
crystalline phase which appears with a greater incident in the profiles of mixed binaries, 
















Figure 1. XRD of hydrotalcites a) HT-Mn  b) 
HT-MnCu c) HT-MnCo and d) HT-Mn-ME 
 
The sample HT-Mn-ME synthesized 
by means of the microemulsion 
methodology reveals the formation of 
the hydrotalcite phase, with signals of 
lesser intensity and greater amplitude, 
which can be associated with a possible 
reduction of crystallinity. Signals also 
appear corresponding to Rhodocrosite 
and Hausmannita (Mn3O4;  JCPDS No. 
24-0734), this latter phase associated 
with the oxidation of the sample during 
the preparation, showing that the Mn+2 
is partially oxidized[4]. 
The determination of the particle size distribution of the precursor solids showed 
diameters around 30 nm for the HT-Mn-ME with a homogeneous distribution, and of 
120 nm for HT-Mn. This tendency (smaller particle size for the precursors obtained by 
microemulsion) is preserved in the mixed oxides. 
  
The textural analysis of the mixed oxides shows differences in the form of the 
hysteresis. The solids obtained by coprecipitation present type H1 hysteresis which 
corresponds to non interconnected agglomerated or compact pores, while the solids 
derived from microemulsion present hysteresis H2 characteristic of pores with narrow 
and wide sections with possible interconnected canals [9]. With regard to the BET area 
a direct correlation is not observed between the synthesis methodologies, and the values 
of both series of mixed oxides that oscillate between 75 and 115 m2g-1.   
 
3.1. Catalytic Activity 
 
 
Table 1. Temperature at which the   
conversion of CO2 reaches 50 % (T50) 
 







Ref. 1% Pt/Al2O3 227.6 
 
Figure 2. Conversion of CO2 vs. the reaction temperature
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The results of the catalytic activity for the total oxidation of ethanol are resumed in fig 2 
and table 1. All the catalysts presented a total selectivity to CO2 and catalytic activity 
superior to the (1% Pt/Al2O3) which presented a more inclined sigmoid curve. 
According to T50 (temperature at which the production to CO2 reaches 50%) the 
catalysts based on the binary system of the active phases are more active than those in 
which only Mn is used (OM-MnCo is the most active- T50 the lowest). 
 
Regarding the solids obtained by means of the microemulsion methodology (the 
behavior of OM-Mn-ME was representative) the catalytic behavior is very similar to the 
solid obtained through the conventional methodology. However the slight reduction in 
the T50 value can be associated to the formation of the contaminated hydrotalcite phase 
which generates segregated phases that can affect the dispersion and distribution of 
active phase in the final catalyst without being able to establish a direct correlation 
between the particle sizes (much less in the solids obtained by microemulsion) and the 
catalytic activity. 
4. Conclusions  
Two different synthesis methodologies were used to prepare mixed oxides from a Mn 
hydrotalcite and binary mixes of Mn-Cu and Mn-Co. The samples in which the active 
Mn phase is accompanied with Co generates solids of low crystallinity and elevated 
superficial area values which are highly active in the oxidation of ethanol.  
 
The microemulsion methodology permitted the obtaining of hydrotalcite like precursor 
with a much smaller particle size and with different textural properties in comparison 
with those obtained by the conventional methodology. However, the conditions of 
synthesis did not permit the obtaining of solids with only one hydrotalcite phase which 
had repercussions in the catalytic behavior of the resulting oxide. 
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Resumen 
Catalizadores de óxidos mixtos de cobre y cobalto fueron sintetizados a partir del método de coprecipitación de una 
estructura hidrotalcita. El comportamiento catalítico se evaluó en la combustión de butanol, el cual es un compuesto orgánico 
volátil (COV) empleado como solvente en industrias de impresión y de maderas.  Los catalizadores más activos y selectivos 
en la oxidación fueron aquellos preparados mediante la incorporación de tierras raras por el método de reconstrucción,  
método que aparece como una vía novedosa en la síntesis de sólidos activos y selectivos en la reacción de oxidación total de 
COVs. Mediante una caracterización fisicoquímica por Difracción de Rayos X (DRX), oxidación a temperatura programada 
(TPO) y espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS), se asoció el mayor desempeño catalítico con el incremento en la 




Palabras claves: Oxidación catalítica; butanol; hidrotalcita; reconstrucción      
Abstract 
Catalysts based on cobalt and copper mixed oxides were synthesized by coprecipitacion method  from a hydrotalcite 
structure. The catalytic behavior was evaluated in the catalytic combustion of butanol, which is a volatile organic compound 
(VOC) used as a solvent in the printing and wood industries. The most active and selective catalysts for total oxidation were 
those prepared by the incorporation of rare earths elements (Ce-Pr) by the method of reconstruction, a method which appears 
as a novel way for solid synthesis actives and selectives in the total oxidation of VOCs. By physicochemical characterization 
by X-ray diffraction (XRD), temperature programmed oxidation (TPO) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), the 
highest performance was associated with the increased of the oxygen storage capacity in the solids when there are species of 
rare earths elements (Ce - Pr) on the catalysts surface.  
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Resumen 
Catalizadores de óxidos mixtos de cobre y cobalto fueron sintetizados a partir del método de coprecipitación de una 
estructura hidrotalcita. El comportamiento catalítico se evaluó en la combustión de butanol, el cual es un compuesto orgánico 
volátil (COV) empleado como solvente en industrias de impresión y de maderas.  Los catalizadores más activos y selectivos 
en la oxidación fueron aquellos preparados mediante la incorporación de tierras raras por el método de reconstrucción,  
método que aparece como una vía novedosa en la síntesis de sólidos activos y selectivos en la reacción de oxidación total de 
COVs. Mediante una caracterización fisicoquímica por Difracción de Rayos X (DRX), oxidación a temperatura programada 
(TPO) y espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS), se asoció el mayor desempeño catalítico con el incremento en la 
capacidad de almacenar oxígeno en los sólidos que contienen tierras raras (Ce – Pr) en la superficie de los catalizadores. 
Palabra claves: Oxidación catalítica; butanol; hidrotalcita; reconstrucción1 
Introducción 
Los compuestos orgánicos volátiles (COVs) 
constituyen uno de los principales contaminantes 
del aire. Actualmente, la mayoría de los países 
industrializados han incorporado medidas de control 
a través de legislaciones tendientes a limitar el 
impacto ambiental y los riesgos que estos 
compuestos pueden ocasionar en la salud humana 
[1, 2]. Para la reducción de los COVs se plantea una 
serie de tecnologías que pueden ser aplicadas de 
acuerdo a las diversas fuentes contaminantes, 
categorías y concentraciones de COVs [2, 3].  
La combustión térmica y los procesos 
físicos reversibles son beneficiosos cuando la 
concentración del contaminante es relativamente 
elevada. Por el contrario, la oxidación catalítica se 
presenta como la mejor opción para eliminar los 
compuestos orgánicos en fase gaseosa en 
concentraciones muy bajas. La presencia de un 
catalizador permite trabajar a temperaturas menores 
que las empleadas en la oxidación térmica (entre 
350 a 400 °C) [2]. 
Numerosos trabajos evalúan el rendimiento 
de algunos catalizadores, entre ellos, los basados 
en metales nobles (Au, Pt, Pd) [4, 5] y metales de 
transición, particularmente Cu [6-8], Co [9-12], Fe, 
Mn [1, 5, 6, 11, 13] entre otros; estos últimos con la 
ventaja adicional de tener un menor costo y mayor 
resistencia térmica. Sin embargo, su limitada 
actividad a temperaturas bajas no los hace 
competitivos frente a catalizadores de metales 
nobles. 
Para superar dicho inconveniente se 
requiere un estudio profundo que permita el diseño 
de catalizadores en los que se favorezca la 
formación de especies metálicas altamente 
dispersas, y/o con la adición de promotores tipo 
básico o rédox que faciliten la capacidad de 
almacenamiento de O2 de los metales a bajas 
temperaturas. Es así como, el uso de tierras raras 
se ha reportado para mejorar la dispersión metálica 
incrementando la capacidad de almacenamiento de 
oxígeno de los sólidos lo cual, evidentemente,  
potencia los procesos de oxidación. 
En este trabajo se sintetizaron hidrotalcitas 
de Co-Mg-Al y Cu-Mg-Al como precursores de los 
óxidos mixtos, que son los catalizadores para la 
oxidación total de butanol. Adicionalmente se 
prepararon óxidos mixtos promovidos con tierras 
raras (RE: Ce - Pr) a  partir de los correspondientes 
quelatos (EDTA
4-
) y mediante intercambios en la 
etapa de reconstrucción de las hidrotalcitas. 




Síntesis de Catalizadores 
Se llevó a cabo la síntesis de hidrotalcitas 
de Cu y Co empleando las técnicas de 
coprecipitación simultánea a pH constante [14, 15], 





cuando se modifica con tierras 





 de 3.  
El complejo [RE-EDTA]
-
 se sintetizó a 
temperatura ambiente adicionando por goteo una 
solución del metal correspondiente (0,15 mmol) 
sobre una solución de la sal tetrasódica de EDTA 
(0,15 mmol) a pH 10,5. El complejo formado se dejó 
envejecer por 2 horas a temperatura ambiente [17]. 
Luego, la solución del quelato se adicionó sobre 2 
gramos del óxido mixto previamente sintetizado y se 
dejó envejecer por 24 horas a temperatura ambiente 
con agitación constante. El sólido obtenido se lavó y 
se secó a 80°C por 16 horas. Finalmente, los 
sólidos promovidos con Ce ó Pr se calcinaron a 
500ºC en aire por 16 horas.  
Caracterización 
El estudio de difracción de rayos X se 
desarrolló en un difractómetro SHIMADZU LAB-X 
XRD-6000 con ánodo de Cu (λ = 1.54056A°), 
utilizando un tamaño de paso de 0.02ºӨ y una 
velocidad de 1ºӨ min-1. Los perfiles de TPO se 
tomaron en un equipo Micromeritics autochem 
2920. La composición química de los óxidos mixtos 
derivados de las hidrotalcitas se evaluaron mediante 
XPS empleando un equipo VG ESCALAB 220 XL 
equipado con una fuente de rayos-X Al Kα 
(E = 1486.6 eV). Las energías de enlace reportadas 
fueron corregidas usando la señal del C1s (284,5eV) 
como estándar interno. La adquisición y 
procesamiento de datos fueron realizados con el 
Software Multipak 6.0. 
Evaluación Catalítica 
Los sólidos fueron evaluados en la 
oxidación catalítica de butanol el cual es un alcohol 
representativo de los COVs oxigenados, y que junto 
con el acetato de etilo, se constituyen en los 
componentes principales de los efluentes gaseosos 
provenientes de la industria de la imprenta de 
materiales flexibles. Se empleó un reactor de lecho 
fijo a presión atmosférica, y la conversión se evaluó 
en función de la temperatura. Se emplearon 200 mg 
de catalizador y un flujo total de 100 ml/min con una 
concentración del COV de 1000 ppm. Los reactivos 
y productos de la reacción fueron analizados en un 
cromatógrafo de gases Varian CP-3800 equipado 
con columnas  CTR1  6' y Porapak Q 80-100 mesh 
2,5 m. 
Resultados y Discusión  
El comportamiento catalítico de los sólidos 
en la oxidación de butanol es representado en la 
Gráfica 1 y en la tabla 1.  
La actividad catalítica de los sólidos 
promovidos con tierras raras fue muy superior a la 
de los catalizadores derivados de los óxidos mixtos 
convencionales, revelando curvas sigmoideas de 
menor pendiente y hacia temperaturas más bajas. 
La actividad más importante es obtenida con el 
sólido Ce/CoMgAl el cual presenta una mejor curva 
de ignición que el sólido de referencia empleado 
Au/TiO2 en reacciones de oxidación total de COVs 
[18, 19]. Es igualmente evidente que el óxido 
obtenido a partir de la hidrotalcita simple 
(únicamente Mg-Al) presenta una actividad catalítica 
despreciable, en razón a que no contiene sitios 
potencialmente activos para la oxidación. 
En la tabla 1 se aprecian los valores de T50 
(temperatura en la que se alcanza un 50% de 
conversión de butanol) que sugiere el siguiente 
orden decreciente de actividad catalítica. 
Para la serie Co: 
Ce/CoMgAl > Au/TiO2 > Pr/CoMgAl > CoMgAl > 
MgAl (> 300°C) 
Para la serie Cu: 
Au/TiO2 > Ce/CuMgAl > Pr/CuMgAl > CuMgAl > 
MgAl (> 300°C) 
 
Tabla N° 1 Parámetros en la evaluación catalítica de la 
oxidación total de butanol 
Sólido T 50% conv % Butanal max 
CoMgAl  182 12 
Ce/CoMgAl  158 10 
Pr/CoMgAl  177 9 
CuMgAl  190 14 
Ce/CuMgAl  164 11 
Pr/CuMgAl  177 12 
Au/TiO2  162 39 
MgAl  > 300 --- 
Igualmente en la tabla 1 se muestran los 
resultados de selectividad a butanal, producto 
intermediario mayoritario en la oxidación de butanol. 
Los sólidos promovidos con Ce y Pr presentan las 
menores selectividades a butanal, revelando la 
mayor selectividad a la oxidación total hacia CO2 y 
H2O de estos catalizadores. Igualmente, es 
importante resaltar que todos los óxidos mixtos 
sintetizados en este trabajo (serie Co y Cu) 
presentan menor selectividad a butanal que el  
sólido de referencia y por reportes de literatura, que 
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otros catalizadores ampliamente usados en esta 
reacción Pt/Al2O3 (47%) [20] y Pd/Al2O3 (63%) 
[21]. A partir de estos resultados se evidencia que 
las hidrotalcitas utilizadas como precursores para la 
obtención de óxidos mixtos y los mismos, 
promovidos con tierras raras, son excelentes 
catalizadores en reacciones de oxidación de COVs 












Grafica N°1. Curvas de conversión en la oxidación total 
de Butanol 
A manera ilustrativa en la gráfica 2 se 
presentan los perfiles TPO de los óxidos mixtos 
correspondientes a la serie Cu.  
Dichos perfiles revelan el efecto benéfico de 
la introducción de tierras raras en los sólidos, dado 
que el consumo de oxígeno incrementa en relación 
al óxido mixto sin promover, indicando una mayor 
capacidad de almacenamiento de O2 en los sólidos 
promovidos lo que, evidentemente, redunda en una 
mayor actividad catalítica en reacciones de 
oxidación. 
Tabla N° 2 Consumo de O2 en TPO. Serie cobre y cobalto 
Sólido 










Adicionalmente, los sólidos promovidos con 
Ce y Pr presentan un consumo de oxígeno a 
temperaturas más elevadas (250°C), lo cual puede 
asociarse a una importante interacción del metal 
con la tierra rara, generando especies redox mas 
fuertemente enlazadas a la estructura del material. 
  
Gráfica N° 2. Perfiles TPO de muestras previamente 
reducidas Serie de Cobre 
 Los patrones de difracción de rayos X de 
las hidrotalcitas aparecen en la Gráfica N° 3.  Los 
difractogramas exhiben las señales características 
de la fase hidrotalcita, donde las reflexiones 
intensas en 11.3, 22.7 y 34.6 º2ϴ indican la 
obtención de sólidos cristalinos. Para los sólidos HT 
CoMgAl y HT CuMgAl, se obtiene mayor 
cristalinidad que para los sintetizados por 
reconstrucción. Así, en las hidrotalcitas 
reconstruidas aparecen señales correspondientes a 
las fases Co3O4 y CuO que indican que la 
reconstrucción se realizó parcialmente.   
    La descomposición térmica de los precursores en 
la serie de cobalto ocasiona la aparición de fases 
segregadas con baja cristalinidad, como se observa 
en la gráfica 4, donde la presencia de Co3O4 
segregado como óxido libre en la superficie es 
apreciable. Para el caso de la serie de cobre, la 
















Gráfica N°3. Difractogramas de los precursores 
(Hidrotalcitas) a) M-MgAl b) Ce/M MgAl y c) Pr/M MgAl;  
x: HT +:Co3O4  CuO 




















Gráfica N°4. Difractogramas óxidos mixtos. 
 a) M-MgAl b) Ce/M MgAl y c) Pr/M MgAl;  
+:Co3O4 ο MgO 
La naturaleza de las especies activas 
presentes en la superficie del catalizador juega un 
papel determinante en la actividad catalítica por lo 
que la espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 
(XPS) se llevó a cabo en la caracterización de los 
catalizadores de este trabajo. Las energías de 
enlace (BE) de las líneas seleccionadas para los 
sólidos y los materiales estándar se resumen en la 
Tabla 3. 
Tabla 3. Energía de enlace (eV) del Co2p 
Sólido Co2p3/2 Co2p3/2sat Co2p1/2 
Co2p3/2-
Co2p1/2 
CoMgAl 780,96 786,4 795,61 14,6 
Ce/Co 779,93 785,8 795,95 16,0 
Pr/Co 780,01 785,5 795,93 15,9 
CoO* 780 789,1 796,5 16,7 
Co2O3* 780 787,6 797,1 17,1 
Co3O4* 779,6 788,2 795,1 15,5 
* Referencias Base de Datos NIST, 2008 
En la Gráfica 5 y a manera ilustrativa se 
presenta el espectro del Co para el sólido 
Ce/CoMgAl. Dicho nivel se caracteriza por tener dos 
componentes, Co2p3/2 y Co2p1/2, los cuales son muy 
importantes para la determinación del estado 
químico de cobalto. Para el Co
2+
 la diferencia en 
energía de la señal 2p3/2 y su satélite se encuentra 
alrededor de los 5-6 eV [22]. Compuestos que 
contienen cobalto en estado 3+ exhiben un pequeño 
satélite situado alrededor de los 10-11 eV por 
encima de la línea principal de fotoemisión 2p3/2. El 
Co en estado cero (0) no presenta señales satelites 
[23, 24]. 
Para todos los catalizadores analizados, la 
señal de 2p3/2 esta alrededor de 780eV, energía 
característica de compuestos Co3O4, CoO o Co2O3, 
y que no dan precisión acerca del estado de 
oxidación del cobalto. Sin embargo, la separación 
de la señal de fotoemisión principal (2p3/2) con su 
satélite para los tres sólidos es de 
aproximadamente 5,5 eV. Esta separación es un 
indicativo de la presencia de especies Co
2+
 [22, 
23]. La separación entre las señales 2p3/2 y 2p1/2 es 
de aproximadamente 15,5 eV, lo que implica la 
presencia de especies Co3O4 (Co
3+
), especie  que 
puede estar  libre y preferentemente asociada a la 
superficie de los sólidos.  
 
Gráfica N° 5. Espectro XPS de Ce/CoMgAl nivel Co2p  
La reconstrucción de los óxidos en 
presencia de la especie cerio provoca un menor 
valor de energía de enlace en la señal de 2p3/2. La 
misma tendencia se observa en el catalizador con 
Pr lo que puede ser interpretado como la donación 
de electrones de los oxígenos de la tierra rara hacia 
el cobalto, aumentando la densidad electrónica de 
Co
2+
 y debilitando el enlace Co-O, lo que facilitaría 
la desorción de oxígeno en la superficie del 
catalizador y en consecuencia, aumentaría la 
actividad en la oxidación. 
Tabla 4. Energía de enlace (eV) del Cu2p y O1s 
Sólido Cu2p3/2 Cu3p3/2 O1s 
CoMgAl   529,18/531,03 
Ce/CoMgAl   528,76/531,09 
Pr/CoMgAl   528,93/530,98 
CuMgAl 934,04 76,94 528,67/531,12 
Ce/CuMgAl 934,11 76,83 529,08/531,10 
Pr/CuMgAl 934,09 76,82 529,12/531,12 
Para los sólidos de la serie de cobre 
(Grafica 6 y tabla 4) se observan las energías de 
enlace en 934,0 eV (Cu 2p3/2) y de 76,8 eV (Cu 
3p3/2), características del Cu
2+
 en el óxido de cobre 
(II) [25, 26]. La amplia línea de 941,8 eV pertenece 
a la reorganización del satélite de Cu
2+
.   
La señal de Oxígeno O1s (tabla 4) para 
todos los sólidos presenta dos máximos; el primero 
alrededor de 529eV, que está relacionado con 
el O2 en contacto con los metales en la solución de 
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la fase sólida (Co, Mg, Cu)-O, y la señal de energía 
de enlace más elevada 531eV, que se asigna al 
oxígeno asociado a grupos hidroxilo y/o a fases tipo 
espinela. Esta última por los resultados de Rayos X 
y la temperatura de calcinación empleada (no 
superior a 500°C), es poco probable por lo que 







Gráfica N° 6. Espectro XPS del sólido CuMgAl.  
Nivel 2p y 3p 
Conclusiones  
Los resultados de XPS indican que los 
metales Cu, Co, Mg y Al, están presentes en una 
solución solida del óxido mixto, donde los estados 
de oxidación de los elementos están asociados a la 
forma de síntesis y al ambiente químico dentro de la 
estructura de los catalizadores. El cobalto está 




, este último en 
forma de Co3O4 disponible mayoritariamente en la 
superficie del catalizador. Los catalizadores con 
cobre, conservan su estado de oxidación 2+ (CuO), 
facilitando la incorporación total de este metal en la 
solución sólida del óxido mixto.  
La presencia de tierras raras Ce y Pr en la 
superficie de los catalizadores, favorece 
notablemente la oxidación total de butanol, 
alcanzando elevada selectividad hacia CO2 y H2O, y 
logrando en todos los casos, una conversión total a 
temperaturas menores de 250ºC. Los resultados de 
TPO, explican el efecto benéfico de incorporar Ce y 
Pr en los óxidos mixtos, hacia un incremento en la 
actividad catalítica, en razón al aumento de la 
capacidad de almacenamiento de oxígeno de los 
materiales. 
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